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A B S T R A C T
T h i s  w o r k  o r i g i n a t e d  in  a n  a t t e m p t  to  p r e d i c t  t h e  t h e r m a l  
c o n d u c t i v i t y  of  b i n a r y  l i q u i d  m i x t u r e s  by  u s e  of th e  K a r d o s  e q u a t i o n ,  
a n  e q u a t i o n  w h i c h  p r o v e d  s u c c e s s f u l  f o r  p u r e  l i q u i d s .  T h e  K a r d o s  
e q u a t i o n  c o n t a i n s  a  t e r m  f o r  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  the  d i s ­
t a n c e  b e t w e e n  th e  s u r f a c e s  o f  th e  m o l e c u l e s - ,  a n d  h e n c e  i t s  a p p l i ­
c a t i o n  to  s o l u t i o n s  w a s  p r e v e n t e d  b y  the  l a c k  o f  a n  e s t i m a t e  o f  th e  
e f f e c t i v e  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  i n  a  s o l u t i o n .  T he  m a i n  e f f o r t  
t h e n ,  w a s  d i r e c t e d  t o w a r d  d e v e l o p i n g  a  m e t h o d  f o r  e s t i m a t i n g  t h a t  
d i s t a n c e .
I t  w a s  t h e o r i z e d  t h a t  in the  m i x i n g  of  tw o  l i q u i d s  to f o r m  a  
n o n - i d e a l  s o l u t i o n ,  th e  m o l e c u l e s  m o v e  c l o s e r  t o g e t h e r  o r  f a r t h e r  
a p a r t  t h a n  w o u ld  be  the c a s e  f o r  a n  i d e a l  s o l u t i o n .  T h e  a c t u a l  
e f f e c t i v e  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  a s  d e t e r m i n e d  f r o m  m e a s u r e m e n t  
of t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  i n  the  K a r d o s  e q u a t i o n ,  w h e n  s u b t r a c t e d  
f r o m  a n  i d e a l  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  d e f i n e d  a s  th e  m o l e  f r a c t i o n  
w e i g h t e d  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  y i e l d s  w h a t  w a s  t e r m e d  th e  
e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e .  T h e  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  
i s  t h a t  d i s t a n c e  m o v e d  b y  th e  m o l e c u l e s  i n  d e p a r t i n g  f r o m  i d e a l  
b e h a v i o r .
T h e  e x c e s s  G ib b s  f r e e  e n e r g y  f o r  a  n o n - i d e a l  s o l u t i o n  i s  the  
m a x i m u m  w o r k ,  e x c l u s i v e  of  p r e s s u r e - v o l u m e  w o r k ,  i n v o l v e d  in  the
e x h i b i t i o n  of the  n o n - i d e a l  b e h a v i o r .  I t  w a s  f u r t h e r  t h e o r i z e d  t h a t  
t h i s  w o r k  i s  the  r e s u l t  of th e  m o l e c u l e s  m o v i n g  t h r o u g h  t h e i r  f o r c e  
f i e l d s  o v e r  the  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e .  C o n s e q u e n t l y  i t  
b e c a m e  p o s s i b l e  to d e f in e  th e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  f i e l d  v a l u e ,  o v e r  
th e  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  a s  the  e x c e s s  f r e e  e n e r g y  
d i v i d e d  by  the  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e .  T h i s  a v e r a g e  f i e ld  
is  a  f u n c t i o n  of c o m p o s i t i o n ;  e x t r a p o l a t i o n  to  th e  p u r e  c o m p o n e n t  
c o m p o s i t i o n s  y i e l d s  th e  f i e l d  v a l u e s  f o r  t h o s e  p u r e  c o m p o n e n t s .
O n c e  the f i e l d  v a lu e  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  f o r  a  l i q u i d ,  th e  
v a l u e  of t h e  a v e r a g e  f i e ld ,  w h e n  t h a t  l i q u i d  i s  m i x e d  w i th  a n o t h e r  
m i s c i b l e  l i q u i d  w h o s e  f i e ld  v a l u e  i s  k n o w n ,  c a n  be  d e t e r m i n e d  f r o m  
th e  p r o b a b i l i t y  of o c c u r r e n c e  o f  the p o s s i b l e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  
m o l e c u l e s .  The  c a l c u l a t i o n  p r o c e s s  c a n  now be  r e v e r s e d  to  c a l c u ­
l a t e  the  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  and  th e n  the  i n t e r m o l e c u l a r  
d i s t a n c e  f o r  u s e  in  t h e  K a r d o s  e q u a t i o n .  T h i s  m e t h o d  p r e d i c t e d  the  
t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  of e ig h t  b i n a r y  m i x t u r e s  to  w i t h i n  a n  a v e r a g e  
e r r o r  of ^3 .  6%, w i t h  a  m a x i m u m  e r r o r  o f  12%.
T h e  u s e  o f  t h e  m o l e c u l a r  f i e l d s  w a s  e x t e n d e d  to  th e  c o m p r e s -
I
s i b i l i t y  of p u r e  l i q u i d s ,  a n d  a  s u c c e s s f u l  c o r r e l a t i o n  w a s  found  a s  
p r e d i c t e d  b y  a  t h e o r e t i c a l  d e r i v a t i o n .  The  e x t e n s i o n  of t h e  t h e o r y  
to  i n c l u d e  c o m p r e s s i b i l i t y  p r o v i d e d  a  m e a n s  o f  p r e d i c t i n g  the  m o l e c ­
u l a r  f i e l d  v a l u e .  T h i s  m e a n s  of  p r e d i c t i n g  th e  m o l e c u l a r  f i e l d  v a l u e  
r e s u l t s  i n  a n  e r r o r  i n  p r e d i c t e d  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  of th e  o r d e r  of  
8%.
x
A  m e t h o d  u t i l i z i n g  g r a p h i c a l  d i f f e r e n t i a t i o n  o f  th e  c u r v e s  of  
e x c e s s  f r e e  e n e r g y  a n d  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  v e r s u s  c o m ­
p o s i t i o n  p e r m i t t e d  a  f u r t h e r  e x t e n s i o n  of  th e  t h e o r y  to i n c l u d e  
v i s c o s i t y  o f  l i q u i d s .  A  r e l a t i o n s h i p  w a s  f o u n d  b e t w e e n  th e  r a t e  of  
c h a n g e  of t h e  m o l e c u l a r  f i e ld  w i th  d i s t a n c e  a n d  the  v i s c o s i t y  of the  
l i q u id  o v e r  a  t h r e e  t h o u s a n d  fo ld  c h a n g e  in  v i s c o s i t y .
F i n a l l y ,  a  c o r r e l a t i o n  w a s  fo u n d  b e t w e e n  v i s c o s i t y  and  c o m ­
p r e s s i b i l i t y  w i t h i n  a  f a m i l y  o f  c o m p o u n d s .  T h i s  c o r r e l a t i o n  w a s  
p r e d i c t e d  t h r o u g h  the  c o m m o n  p a r a m e t e r  of the  m o l e c u l a r  f i e l d  
v a r i a t i o n .
x i
C H A P T E R  I
I N T R O D U C T I O N
T h i s  s t u d y  o r i g i n a t e d  in  a n  a t t e m p t  to p r e d i c t  the  t h e r m a l  
c o n d u c t i v i t i e s  of b i n a r y  s o l u t i o n s  a s  f u n c t i o n s  o f  t h e i r  c o m p o s i t i o n s ,  
f r o m  a  k n o w le d g e  o f  the  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t i e s  of the  p u r e  c o m p o n e n t s  
arid th e  v a r i a t i o n  w i th  c o m p o s i t i o n  of c e r t a i n  s o l u t i o n  p r o p e r t i e s .  I t  
e v o lv e d  in to  a  s t u d y  of i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e s  and  f o r c e  f i e l d s ,  
a n d  t h e i r  r e l a t i o n s h i p s  to t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  v i s c o s i t y  a n d  
c o m p r e  s s i b i l i t y .
The  e v o l u t i o n  of t h i s  w o r k  p r o c e e d s  f r o m  s t u d i e s  of  the  t h e r m a l  
c o n d u c t i v i t y  of p u r e  l i q u i d s .  T h e  m o s t  s u c c e s s f u l  m e t h o d  f o r  p r e d i c t ­
ing  the  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  of a  p u r e  l i q u id  to  d a te  i s  t h e  K a r d o s
? 1e q u a t i o n  w i th  t h e  S a k i a d i s - C o a t e s  m o d i f i c a t i o n :
k  = Cp U s L (1)
w h e r e
k t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  B t u / h r - f t ^ - ° F / f t
Cp h e a t  c a p a c i t y ,  B t u / l b m - ° F
v e l o c i t y  o f  so u n d  in  t h e  l i q u i d ,  f t / h r  
d e n s i t y ,  l b s m / f t
L d i s t a n c e  b e t w e e n  the  s u r f a c e s  of  the  m o l e c u l e s ,
f t .
1
2T h e  S a k i a d i s - C o a t e s  m o d i f i c a t i o n  of the  K a r d o s  e q u a t i o n  c o n ­
s i s t s  of  t h e  u s e  of X - r a y  d i f f r a c t i o n  s t u d i e s  to  d e t e r m i n e  t h e  s i z e  of  
th e  m o l e c u l e  i t s e l f .  F r o m  t h i s  a n d  d e n s i t y  m e a s u r e m e n t s ,  an d  b y  
a s s u m i n g  a  c e r t a i n  o r i e n t a t i o n  of t h e  m o l e c u l e s  i n  th e  l i q u i d ,  the  
d i s t a n c e  b e t w e e n  the  m o l e c u l a r  s u r f a c e s ,  L ,  c a n  be  d e t e r m i n e d .
T h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t i e s  of  42  l i q u i d s  w e r e  p r e d i c t e d  b y  
e q u a t i o n  (1) w i th  a n  a v e r a g e  d e v i a t i o n  of t z .  6% a n d  a  m a x i m u m  d e ­
v i a t i o n  of  ^6%.
W i th  t h e  s u c c e s s  o f  t h i s  m e t h o d  f o r  p r e d i c t i n g  the  t h e r m a l  
c o n d u c t i v i t i e s  o f  p u r e  l i q u i d s ,  th e  n e x t  l o g i c a l  s t e p  w as  the  d e v e l o p ­
m e n t  o f  a  m e t h o d  f o r  p r e d i c t i n g  the  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t i e s  of 
s o l u t i o n s .
Two f a i r l y  s u c c e s s f u l  e m p i r i c a l  m e t h o d s  h a v e  b e e n  p r e s e n t e d
-5
f o r  b i n a r y  s o l u t i o n s .  One i s  the  e q u a t i o n  of  F i l l i p p o v  an d  N o v o s e l o v a :  
k g = k 2 w 2 I k j w ^  - 0 . 7 2  (k2 -  k j )  W2wj (2)
w h e r e
k  -  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y
w - w e i g h t  f r a c t i o n
s u b s c r i p t s
s ,  1, a n d  2 - s o l u t i o n ,  c o m p o n e n t  1 a n d  c o m p o n e n t  2.
C o m p o n e n t  2 i s  th e  c o m p o n e n t  h a v in g  
the  h i g h e r  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y .
E q u a t i o n  (2) w a s  d e v e l o p e d  w i t h  d a t a  o n  f o u r  o r g a n i c  b i n a r y  s o l u t i o n s :  
b e n z e n e - e t h y l  e t h e r ,  b e n z e n e - m e t h y l  c h l o r i d e ,  b e n z e n e - c a r b o n  t e t r a ­
c h l o r i d e ,  a n d  c h l o r o f o r m - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e . A  l a t e r  r e p o r t ^
3s p e c i f i e d  t h a t  th e  v a l u e  of th e  c o n s t a n t  i n  e q u a t i o n  (2) s h o u ld  be 0 . 7 2  
f o r  n o n - a s s o c i a t e d  s o l u t i o n s ,  a n d  0 . 7 6  f o r  a s s o c i a t e d  s o l u t i o n s .
The  o t h e r  s u c c e s s f u l  e m p i r i c a l  e q u a t i o n  i s  t h a t  o f  J o r d a n  
a n d  C o a t e s : ^
I n  k g - Wj In  k^ /  In  k£ /  w j w g  In D (3)
w h e r e
D = e (k 2 " k l)  -  tk 2 ^ k l^
2
E q u a t i o n  (3) m u s t  be  u s e d  w i t h  e n g i n e e r i n g  u n i t s  
o f  B t u s ,  h r s ,  f e e t ,  and  d e g r e e s  F a h r e n h e i t .
E q u a t i o n  (3) p r e d i c t e d  the  v a l u e s  of  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  f o r  tw e lv e  
b i n a r y  o r g a n i c  m i x t u r e s  to  w i t h i n  ^2%, an d  f o r  n ine  b i n a r y  w a t e r  - 
o r g a n i c  s o l u t i o n s  to w i t h i n  ^3%.
H o w e v e r  p r a c t i c a l  t h e s e  two m e t h o d s  m a y  b e ,  b o th  h a v e  one  
o b v io u s  d e f e c t .  T h e y  a r e  e q u a t i o n s  of c u r v e s  w h ic h  w i l l  h a v e  a  s y m ­
m e t r i c a l  d e v i a t i o n  f r o m  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  th e  t h e r m a l  
c o n d u c t i v i t y  a n d  c o m p o s i t i o n ,  a n d  h e n c e  c a n n o t  p o s s i b l y  p r e d i c t  the  
c o r r e c t  v a l u e s  f o r  a  s y s t e m  w h ic h  d e v i a t e s  in  a n y  o t h e r  m a n n e r .  
A l th o u g h  s u c h  s y s t e m s  a r e  r a r e ,  t h e y  n o n e t h e l e s s  do e x i s t ,  e . g .  : 
a c e t o n e - c a r b o n - d i s u l f i d e .  T h e  r a r i t y  of  t h i s  ty p e  d e v i a t i o n  a c c o u n t s  
in  p a r t  f o r  th e  g e n e r a l  s u c c e s s  o f  e q u a t i o n s  (2) an d  (3). R i e d e l
a c k n o w l e d g e d  t h i s  d i f f i c u l ty  and  d id  not a t t e m p t  to  d e t e r m i n e  a  g e n e r a l -
15i z e d  c o r r e l a t i o n  f o r  h i s  w o r k .
A  s e c o n d  f a c t o r  w h i c h  c o n t r i b u t e s  to  the  s u c c e s s  of  a n y
4e m p i r i c a l  r e l a t i o n  f o r  s o l u t i o n  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  i s  t h a t  in  m a n y  
i n s t a n c e s ,  p a r t i c u l a r l y  w i t h  o r g a n i c  s y s t e m s ,  the  d e v i a t i o n  f r o m  a 
l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  i s  o f t e n  v e r y  s m a l l ,  of t h e  o r d e r  of o n ly  t h r e e  to 
f iv e  p e r  c e n t .  A n y  r e a s o n a b l e  c o r r e c t i o n  f a c t o r  to a  b a s i c l y  l i n e a r  
f u n c t io n  w i l l  y i e l d  s e e m i n g l y  good  r e s u l t s .
A  m e t h o d  i s  p r e s e n t e d  in  t h i s  w o r k  f o r  p r e d i c t i n g  th e  t h e r m a l  
c o n d u c t i v i t y  of a  s o l u t i o n ,  r e g a r d l e s s  of the  ty p e  of v a r i a t i o n  w i th  
c o m p o s i t i o n  o r  of t h e  ty p e  s o l u t i o n .  I t  i s  a n  e x t e n s i o n  of  the  K a r d o s  
e q u a t i o n  to  s o l u t i o n s ,  a n d  i s  fo u n d e d  on  a  t h e o r e t i c a l  b a s i s .  U n ­
f o r t u n a t e l y ,  b e c a u s e  o f  the  m a n y  f a c t o r s  i n v o l v e d  in  th e  K a r d o s  
e q u a t i o n ,  t h e  m e t h o d  i s  no t  a s  p r a c t i c a l ,  n o r  a s  a c c u r a t e  a s  the  e q u a ­
t i o n  of J o r d a n  and  C o a t e s ,  a n d  f o r  g e n e r a l  p u r p o s e s ,  e q u a t i o n  (3) is  
th e  r e c o m m e n d e d  r e l a t i o n .
A  b r i e f  p r e s e n t a t i o n  of t h e o r e t i c a l  b a c k g r o u n d  i n f o r m a t i o n  on 
f o r c e  f i e l d s  i s  to be  found i n  A p p e n d ix  C.
C H A P T E R  II
T H E O R E T I C A L  D E V E L O P M E N T
1) T h e  K a r d o s  E q u a t i o n  f o r  P u r e  L i q u i d s
T h e  f o u n d a t i o n  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  w h i c h  f o l l o w s  i s  the  K a r d o s  
e q u a t i o n ,  w h i c h  p r e d i c t s  t h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  of p u r e  l i q u i d s .  The  
K a r d o s  e q u a t i o n  i s  d e v e l o p e d  w i th  the  a i d  o f  a  s i m p l i f i e d  m o d e l  of t h e  
l i q u i d  s t a t e .  T h i s  m o d e l  i s  p r e s e n t e d  a s  a n  a i d  to v i s u a l i z a t i o n ,  a n d  
i s  n o t  i n t e n d e d  to  be  a n  e x a c t  r e p r e s e n t a t i o n  o f  the  s i t u a t i o n  o r  c o n ­
f i g u r a t i o n  in  t h e  l i q u i d  s t a t e .
C o n s i d e r  the  f o l l o w i n g  i n i t i a l  a r r a n g e m e n t  o f  m o l e c u l e s  of a  
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Fi gu r e  1
j L
T
T l >  T2
T h e  d o t t e d  l i n e s  of  F i g u r e  1 i n d i c a t e  a r e a s  of  c o n f i n e m e n t .  " L "  i s  
t h e  a v e r a g e  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  s u r f a c e s  of t h e  I ' n o le c u le s ;  " L c c " 
i s  th e  c e n t e r - t o - c e n t e r  d i s t a n c e  b e t w e e n  th e  m o l e c u l e s .  T h e s e
m o l e c u l e s  a r e  i n  a  s t a t e  o f  c o n s t a n t  a g i t a t i o n ,  a n d  the  n e x t  p o s i t i o n
6m i g h t  w e l l  be :
r n )" !
i----------1
i______ i
F i gu r e  2
M o l e c u l e  1 h a s  m o v e d  u p w a r d  to  c o n t a c t  a  h o t t e r  m o l e c u l e  a b o v e  i t ,
m o l e c u l e  2 h a s  m o v e d  d o w n w a r d  a n d  c o l l i d e d  w i th  u p c o m i n g  m o l e c u l e  3.
T h e r e  i s  a  t r a n s f e r  of  e n e r g y  to  1, a n d  f r o m  2 to 3.
N ow  1 a n d  3 b e g i n  t h e i r  r e b o u n d  d o w n w a r d  p a t h s  a n d  2 b e g i n s
to t r a v e l  u p w a r d .





F i g u r e  3
H e r e  m o l e c u l e  1 t r a n s f e r s  i t s  e x c e s s  e n e r g y  to  2,  a n d  3 t r a n s f e r s  e n e r g y  
to th e  c o o l e r  m o l e c u l e  b e l o w  i t .
T h i s  m e c h a n i s m  o f  e n e r g y  t r a n s f e r  c o n t i n u e s  a s  l o n g  a s  the  
t h e r m a l  g r a d i e n t  e x i s t s .  T h e r e  i s  l i t t l e  l a t e r a l  m o t i o n  s i n c e  th e  t h e r m a l  
g r a d i e n t  i s  in  t h e  v e r t i c a l  d i r e c t i o n .
D own th e  c o l u m n  of  m o l e c u l e s  p i c t u r e d  a b o v e ,  t h e r e  i s  a n  
e n e r g y  d r o p  p e r  m o l e c u l e  a c r o s s  th e  d i s t a n c e  L> of:
7U =
w h e r  e
Q = h e a t  c o n t e n t  p e r  m o l e  
N = A v a g a d r o s  n u m b e r
- p y 9 M |  l  (4)
[_ d L c c  J
o r
U = - L
A s s u m i n g  th e  e n e r g y  i s  t r a n s m i t t e d  t h r o u g h  th e  l i q u i d  w i th  the  v e l o c i t y  
of  s o u n d ,  t h e  r a t e  of e n e r g y  t r a n s f e r  in  t h e  c o l u m n  of  m o l e c u l e s  i s :
q = -JL
t ^ ]  t e H
w h e r e  U s = v e l o c i t y  of so und
T h e  r a t e  p e r  u n i t  a r e a  i s
1 = d ( Q / N )d T
The  w e l l - k n o w n  F o u r i e r  l a w  i s :
q  i d T
X "  - k d s “  181
w h e r e  S = d i s t a n c e
S u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n  (7) in to  e q u a t i o n  (8) an d  s o lv in g  f o r  t h e r m a l  c o n ­
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t r i  ■ M
w h e r e
M = m o l e c u l a r  w e i g h t  
Cp = h e a t  c a p a c i t y ,  u n i t  m a s s  b a s i s
and :
( L c c ) 3 = _ M  ( I I )
• /* N
w h e r e  /® " d e n s i t y ,  m a s s  p e r  u n i t  v o l u m e
S u b s t i t u t i o n  of e q u a t i o n s  (10) a n d  (11) in to  (9) y i e l d s :
k  = C p  U s (* L  (12)
E q u a t i o n  (12) i s  the  K a r d o s  e q u a t i o n  f o r  p r e d i c t i n g  the  t h e r m a l  c o n ­
d u c t i v i t y  of p u r e  l i q u i d s .
21A m e t h o d  f o r  e s t i m a t i n g  L  i s  p r e s e n t e d  in  th e  l i t e r a t u r e  
The m e t h o d  a s s u m e s  c e r t a i n  m o l e c u l a r  s h a p e s  and  c o n f i g u r a t i o n s  in  
the  l i q u i d .
T h e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t i e s  of 42  p u r e  l i q u i d s  w e r e  p r e d i c t e d  
w i th  th e  K a r d o s  e q u a t i o n  w i t h  an  a v e r a g e  d e v i a t i o n  of  ^2 .  6% a n d  a 
m a x i m u m  d e v i a t i o n  of f  6%.
2) E x t e n s i o n  of th e  K a r d o s  E q u a t i o n  to S o lu t io n s
S in ce  the  K a r d o s  e q u a t i o n  p r o v e d  s u c c e s s f u l  f o r  p u r e  l i q u i d s ,  
i t s  a p p l i c a t i o n  to  s o l u t i o n s  b e c a m e  a n  i n t e r e s t i n g  p o s s i b i l i t y .
To a p p l y  the  K a r d o s  e q u a t i o n  to a  s o l u t i o n ,  th e  s o l u t i o n  i s  c o n ­
s i d e r e d  a s  b e i n g  c o m p o s e d  of  " a v e r a g e "  m o l e c u l e s .  A t  a  g i v e n  
c o m p o s i t i o n ,  the  a v e r a g e  m o l e c u l e  i s  d e f in e d  a s  one  w h i c h  w o u ld  h a v e  
th e  s a m e  s p e c i f i c  h e a t  a s  th e  s o l u t i o n ,  w h i c h  w o u ld  p r o p a g a t e  s o n ic  
e n e r g y  w i th  th e  s a m e  v e l o c i t y  a s  t h e  s o l u t i o n ,  w h ic h  w o u ld  h a v e  the  
s a m e  d e n s i t y  a s  the  s o l u t i o n ,  an d  f i n a l l y ,  one  w h o s e  i n t e r m o l e c u l a r  
d i s t a n c e  w o u ld  be th e  s a m e  a s  the  a p p a r e n t  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  
i n  th e  s o l u t i o n .  The  a p p a r e n t  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  in  th e  s o l u ­
t i o n  i s  t h a t  v a l u e  of i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  w h ic h  i s  c o n s i s t e n t  w i th  
th e  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  the  s o l u t i o n ,  th e  K a r d o s  e q u a t i o n  a n d  the  
s o lu t i o n  p r o p e r t i e s .  T h i s  r e a s o n i n g  w o u ld  be c i r c u l a r  w e r e  i t  no t  
f o r  th e  f a c t  t h a t  the  a p p a r e n t  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  m a y  be  d e t e r ­
m i n e d  by  a n  i n d e p e n d e n t  m e t h o d  p r e s e n t e d  in  the  fo l l o w i n g  s e c t i o n .
3) T h e o r y  U n d e r l y i n g  th e  P r e d i c t i o n  of the  A p p a r e n t  I n t e r m o l e c u l a r  
D i s t a n c e  o f  a  S o lu t io n
T h r e e  of t h e  f o u r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  of a  s o l u t i o n  n e c e s s a r y  
f o r  u s in g  t h e  K a r d o s  e q u a t i o n  c o u ld  b e  m e a s u r e d  e x p e r i m e n t a l l y ,  bu t  
th e  f o u r t h ,  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  c o u ld  no t  b e .  I t  b e c a m e  
n e c e s s a r y  to d e v e l o p  a  m e t h o d  f o r  p r e d i c t i n g  i t ;  i n d e e d ,  t h i s  b e c a m e  
th e  p r i m a r y  o b j e c t i v e  o f  th e  i n v e s t i g a t i o n .
C o n s i d e r  two p u r e  l i q u i d s ,  t h e  s e p a r a t e  c o m p o n e n t s  o f  a  p o s ­
s i b l e  s o l u t i o n .  In  k e e p i n g  w i t h  the  s i m p l i f i e d  m o d e l  u s e d  i n  the  
d e v e l o p m e n t  of t h e  K a r d o s  e q u a t i o n ,  the  l iq u id  m o l e c u l e s  a r e  c o n s i d e r e d
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a s  b e i n g  in  a  r e g u l a r  l a t t i c e  s t r u c t u r e :
o a o
o o o •  •  •
0 0 0
L. •  •  •
u
F i gu r e  k
Now th e  c o m p o n e n t s  a r e  m i x e d ,  b u t  in  a  p a r t i c u l a r  m a n n e r .  T h e y  
a r e  m i x e d  a s  i f  t h e r e  w e r e  no d i s t o r t i n g  f o r c e  f i e l d  i n t e r a c t i o n s  
b e t w e e n  u n l i k e  m o l e c u l e s .  T h a t  i s ,  the  o n l y  f a c t o r s  a f f e c t in g  the  
r e s u l t i n g  s p a c i n g  on  the  m i x t u r e  l a t t i c e  a r e  the  s p a c i n g s  o f  th e  o r i g i n a l  
c o m p o n e n t s ,  L^ an d  L 2 , a n d  the  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m i x t u r e .  The  r e ­
s u l t i n g  s p a c i n g  i s  t h e  s a m e  a s  i f  the  s o l u t i o n  w e r e  i d e a l  a n d  h e n c e  i s  
t e r m e d  L^.
If
L i  = L 2 (13)
t h e n
Li = L i  = L 2 (14)
In g e n e r a l  L^ i s  d e f in e d  by :
L i = X1L 1 t  x 2 ^2  ( 15)
w h e r e  x  = m o l e  f r a c t i o n
T h e  m i x t u r e  l a t t i c e  i s  c o n s i d e r e d  r e g u l a r  a n d  u n d i s t o r t e d .  I t  m a y  be 
c o n s i d e r e d  a s  th e  l a t t i c e  s t r u c t u r e  n e c e s s a r y  f o r  th e  a v e r a g e  m o l e ­
c u l e s  p r e v i o u s l y  d e f i n e d .  T h e  c o n f i g u r a t i o n  i s :
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Figure  5
Now the  l a t t i c e  i s  h e l d  r i g i d  a n d  the  d i s t o r t i n g  i n t e r a c t i o n s  a r e  added . .  
T h i s  p l a c e s  the  s y s t e m  u n d e r  t e n s i o n  { a s s u m i n g  a  n e t  a t t r a c t i v e  f o r c e ) .  
Now the  l a t t i c e  i s  r e l e a s e d  f r o m  i t s  r i g i d i t y  a n d  a l l o w e d  to  c o n t r a c t  to  
a n  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n .  E n e r g y  w i l l  be  r e l e a s e d  a s  a  r e s u l t  of the  
m o t i o n  of th e  m o l e c u l e s  in  t h e  f o r c e  f i e l d s ,  a n d  t h e r e  w i l l  b e  a  new,  
s m a l l e r  l a t t i c e  s p a c i n g .  T h e  l a t t i c e  i s  s t i l l  c o n s i d e r e d  r e g u l a r  a n d  
u n d i s t o r t e d .  T h i s  new  s p a c i n g  b e t w e e n  th e  m o l e c u l e s  i s  a s s u m e d  to 
be  the  s a m e  a s  th e  a p p a r e n t  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  of  the  K a r d o s  
e q u a t i o n ,  a n d ,  a c c o r d i n g  to  p r e v i o u s  n o m e n c l a t u r e ,  i s  d e s i g n a t e d  
"L",
In  g o ing  f r o m  th e  p u r e  c o m p o n e n t s  to  t h e  f in a l  m i x t u r e  r e v e r s -  
i b l y  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  an d  p r e s s u r e ,  the  m a x i m u m  a m o u n t  of 
w o r k ,  o t h e r  t h a n  e x p a n s i o n  w o r k ,  i s  g iv e n  by  t h e  G ibbs  f r e e  e n e r g y  
c h a n g e :
A G  = A H  - TAS = -W m  / P A V  (16)
T h e  c h a n g e  i n  f r e e  e n e r g y  i n  go ing  f r o m  th e  p u r e  c o m p o n e n t s  t o  t h e  
t e n s e d  l a t t i c e  i s  t h e  s a m e  a s  t h a t  f o r  a n  i d e a l  s o l u t i o n :
A G i  = - T A S i  = -W m i  (17)
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T h e  c h a n g e  in  f r e e  e n e r g y  in  g o in g  f r o m  th e  t e n s e d  l a t t i c e  to th e  f i n a l
m i x t u r e  i s  the  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  e q u a t i o n s  (16) a n d  (17) ,  a n d  i s  the
e x c e s s  f r e e  e n e r g y :
GE  = (AG - A Gi) = A H - T ( 4 S  - A Si) (18)
Ge  = - W m  /  Wm i  /  P A V  (19)
The  e x c e s s  f r e e  e n e r g y  t h e n  g i v e s  the m a x i m u m  w o r k  of m o v i n g  the  
m o l e c u l e s  in  t h e i r  f o r c e  f i e l d s  o v e r  the d i s t a n c e  (L.  ^ -  L,).
M a x i m u m  w o r k  in  a  f o r c e  f i e ld  i s  g iv e n  by:
dW m  = f  • (20)
w h e r e
F  = f i e ld ,  a  v e c t o r  q u a n t i t y  and  a  f u n c t i o n  of d i s t a n c e
?  = d i s t a n c e  i n  a  g i v e n  d i r e c t i o n ,  a  v e c t o r  q u a n t i t y
T h u s ,  i f  G E  i s  o n  a  m o l e  b a s i s :
GE  = N ^  f  * dS (21)
S in c e  the  m o l e c u l a r  f i e l d  i s  a  f u n c t i o n  of d i s t a n c e ,  i t  i s  n e c e s s a r y  to 
k n o w . t h i s  f u n c t i o n  in  o r d e r  to be  a b l e  to i n t e g r a t e  e q u a t i o n  (21).  
S e v e r a l  f u n c t i o n s  f o r  m o l e c u l a r  f o r c e  f i e l d s  h a v e  b e e n  p r o p o s e d ,  
none  of w h i c h  i s  e n t i r e l y  s a t i s f a c t o r y .  F o r  the  p u r p o s e  of  t h i s  d i s ­
c u s s i o n  a n  a v e r a g e  f o r c e  f i e ld  w i l l  be  a s s u m e d  o v e r  the  d i s t a n c e  
(L i  -  L ) ,  i t s  v a l u e  g iv e n  by:
g e
F m  = iT Z E  <22>
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w h e r e
F — B a v e r a g e  m o l e c u l a r  f o r c e  f i e l d  o v e r  the  d i s t a n c e ,
.
EL  = (L^ - L) ;  no te  t h a t  t h i s  i s  n o t  th e  c u s t o m a r y
d e f i n i t i o n  of a n  e x c e s s  f u n c t io n .
E q u a t i o n  (22) a s s u m e s  the m o t i o n  a l w a y s  p a r a l l e l  to  the  f i e l d .  E x c e s s
f r e e  e n e r g y  m a y  be  c a l c u l a t e d  in  the  u s u a l  m a n n e r  f r o m  a c t i v i t y
c o e f f i c i e n t s :
GE = R T  (X! In  Y l + *2 l n  ^2* <2 3 >
w he  r  e
R  = g a s  c o n t e n t
T = t e m p e r a t u r e
x  = m o l e  f r a c t i o n
if = a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t
S u b s c r i p t s  1 a n d  2 r e f e r  to  c o m p o n e n t s  1 a n d  2,  r e s p e c t i v e l y .  
T h e  v a lu e  of  the  m o l e c u l a r  f i e l d  a s  g iv e n  b y  e q u a t i o n  (22) i s  a  c r u d e  
a p p r o x i m a t i o n  o n ly .  H o w e v e r ,  l a t e r  w o r k  s h o w s  t h a t  i t  i s  s u f f i c i e n t  
f o r  t h e  p r e d i c t i o n  of  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t i e s .  F u r t h e r  d i s c u s s i o n  of 
th e  f i e l d s  o f  the  p u r e  c o m p o n e n t s ,  w h i c h  m a y  be  o b t a i n e d  e x a c t l y ,  
a n d  t h e i r  a p p l i c a t i o n s  to  c o m p r e s s i b i l i t y  a n d  v i s c o s i t y  fo l l o w  in  
s e c t i o n s  5, 6, and  7,
4) P r e d i c t i o n  of th e  A p p a r e n t  I n t e r m o l e c u l a r  D i s t a n c e
A s  d i s c u s s e d  i n  A p p e n d ix  C, i t  i s  n e c e s s a r y  to  d e f in e  a  f o r c e  
f i e l d  w i th  r e s p e c t  to  s o m e  r e f e r e n c e .  In  t h e  c a s e  o f  a  p u r e  l i q u i d ,  the
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f ie ld  of  o n e  m o l e c u l e  w o u ld  be  w i t h  r e s p e c t  to  a  s i m i l a r  m o l e c u l e .  In
a  s o l u t i o n ,  h o w e v e r ,  i t  b e c o m e s  n e c e s s a r y  to  c o n s i d e r  the  v a r i o u s
p o s s i b l e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  m o l e c u l e s .  F o r  i n s t a n c e ,  if  in  a  m i x t u r e
of A  a n d  B ,  a  m o l e c u l e  of  A  a p p r o a c h e s  a  m o l e c u l e  o f  B ,  th e  e f f e c t  of
A ' s  f i e l d  o n  B i s  q u i t e  l i k e l y  to  be  v e r y  m u c h  d i f f e r e n t  t h a n  i t  w o u ld  be
on  a n o t h e r  m o l e c u l e  o f  A. H e n c e  the  m o l e c u l a r  f i e l d  of  A, d e f in e d  in
t e r m s  of  a n o t h e r  m o l e c u l e  of  A ,  c a n n o t  b e  r e a d i l y  a p p l i e d  to d e t e r m i n e
A ' s  e f f e c t  on  B. F m , d e f in e d  b y  e q u a t i o n  (22) i s  t h e  n e t  r e s u l t  of a l l
p o s s i b l e  t y p e s  of i n t e r a c t i o n s .
C o n s i d e r  the  p o s s i b l e  t w o - b o d y  i n t e r a c t i o n s  in  a  b i n a r y  s o l u t i o n
o f  A  a n d  B .  T h e r e  a r e  the  A - A  i n t e r a c t i o n s ,  the  B - B ,  t h e  A - B  a n d  the
B - A .  T h e  p r o b a b i l i t y  of a n  A - A  i n t e r a c t i o n  i s  X ^ X ^ .  S i m i l a r l y ,  the
p r o b a b i l i t y  of the  B - B  i n t e r a c t i o n  i s  X g X g ,  th e  A - B  i n t e r a c t i o n  i s
XAX B , a n d  th e  B - A  i n t e r a c t i o n  i s  X g X ^ .  If e a c h  of t h e s e  p r o b a b i l i t i e s
2i s  a p p l i e d  to  the  v a l u e  of  the  f i e l d  d e f in e d  b y  th e  i n t e r a c t i o n ,  i .  e .  , 
i s  a p p l i e d  to  F ^  X ^X j}  to F A-R , a n d  th e  r e s u l t  s u m m e d ,  t h e n  the  
a v e r a g e  f i e l d  v a l u e ,  F m , w i l l  b e  o b t a i n e d .  If i t  i s  a s s u m e d  th a t  the  
A.-B i n t e r a c t i o n  i s  i d e n t i c a l  to  th e  B - A  i n t e r a c t i o n ,  t h e n  i t  m a y  be  
s t a t e d  t h a t :
Fm  = XA2 Fa * /  2XAXB Fa b  t XB 2 F B * (24)
w h e r e
F *  = f i e l d  v a lu e  f o r  the  p u r e  c o m p o n e n t .
F o r  the  v a l u e  of the  A - B  i n t e r a c t i o n  f i e l d ,  F ^ g ,  e m p i r i c a l  r e ­
s u l t s  m u s t  b e  r e l i e d  upon :
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f A b  = / f a * f b * (25)
F o r  c e r t a i n  s y s t e m s ,  i t  m a y  b e  n e c e s s a r y  to  u s e  a  t h r e e  b o d y  
i n t e r a c t i o n  r a t h e r  tha i i  a  two b o d y  i n t e r a c t i o n .  T h e  p o s s i b l e  i n t e r ­
a c t i o n s  t h e n  b e c o m e :  A A A ,  A A B ,  A B B ,  B A A ,  B B A ,  A B A ,  B A B ,  a n d  
B B B .  In  o r d e r  to s i m p l i f y  m a t t e r s ,  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  F A A B , -^ABB*
^B A A * ^ b b a » F A B A  an(3 F g A B  a r e  t i^e  s a m e  a s  F A B , d e f in e d  b y  
e q u a t i o n  (25) .  The  e q u a t i o n  f o r  F m  b e c o m e s  th en :
a c t i o n  a r e  b a s e d  on p r o b a b i l i t y  a l o n e .  T h i s  a s s u m p t i o n  i s  a d m i t t e d l y  
q u e s t i o n a b l e .  T h e  c h o i c e  of tw o  b o d y  o r  t h r e e  b o d y  i n t e r a c t i o n  i s  d i s ­
c u s s e d  i n  C h a p t e r  VI,  S e c t i o n  3,
T h e  s t e p s  i n  th e  p r e d i c t i o n  of the  a p p a r e n t  i n t e r m o l e c u l a r  d i s ­
t a n c e  a r e :
T h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  m a y  now be  d e t e r m i n e d  by  u s e  o f  e q u a ­
t i o n  (12) w i t h  th e  s o l u t i o n  p r o p e r t i e s .
F.m X A 3 F A * /  3 F A B (XA 2X B /  X A X B 2 ) /  X B 3 F B * (26)
E q u a t i o n s  (24) a n d  (26) a s s u m e  t h a t  the  o c c u r r e n c e s  of  i n t e r -
Ea) F r o m  v a p o r - l i q u i d  e q u i l i b r i u m  d a t a ,  G i s  d e t e r m i n e d .
b) F m  i s  p r e d i c t e d  f r o m  F A ^ a n d  F B * ( s e e  S e c t i o n s  5 and. 6),  
a n d  e i t h e r  e q u a t i o n  (24) o r  (26).
c) L i  i s  d e t e r m i n e d  f r o m  e q u a t i o n  (15).
d) L  m a y  t h e n  b e  d e t e r m i n e d  f r o m :
(27)
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5) The  V a lu e  of t h e  P u r e  C o m p o n e n t  F i e l d
U n f o r t u n a t e l y ,  the  v a l u e s  f o r  t h e  p u r e  c o m p o n e n t  f i e l d s ,  F * ,  
u s e d  in  e q u a t i o n s  (24),  (25),  a n d  (26), a r e  no t  a v a i l a b l e  a n d  m u s t  be 
d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y .  H o w e v e r ,  o n c e  t h e s e  v a l u e s  h a v e  b e e n  
o b t a i n e d ,  t h e y  m a y  be u s e d  f o r  p r e d i c t i n g  the  s o l u t i o n  b e h a v i o r  f o r  
a n y  two c o m p o n e n t s  t h a t  a r e  m i s c i b l e .  T h i s  is  p o i n t e d  o u t  a n d  d e m ­
o n s t r a t e d  i n  C h a p t e r  V, S e c t i o n  2.  T h e  p u r e  c o m p o n e n t  f i e l d  v a l u e s  
m a y ,  in  t h e o r y ,  be  d e t e r m i n e d  e x a c t l y ,  a s  d i s c u s s e d  b e lo w .
A l th o u g h  e q u a t i o n  (22) , i s ,  i n  g e n e r a l ,  i n e x a c t ,  i t  w i l l  be  n o t i c e d  
t h a t  a s  th e  s o l u t i o n  c o m p o s i t i o n  a p p r o a c h e s  a  p u r e  c o m p o n e n t  v a l u e ,  
th e  e x c e s s  f r e e  e n e r g y  a p p r o a c h e s  z e r o ,  th e  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  
d i s t a n c e  a p p r o a c h e s  z e r o ,  a n d  the  f i e l d  v a l u e  a p p r o a c h e s  the  t r u e  
f i e l d  v a l u e  of  the  p u r e  c o m p o n e n t .  O r  i t  m a y  be  s t a t e d  th a t :
A s  X —►O 
t h e n  L/k'-^dS 
a n d  G E- »  dWm
a n d  f r o m  e q u a t i o n  (20):
F « dWm = GE = F *  (28)
a  n l e  x ^ o
T h u s  the  e x t r a p o l a t i o n  of the  p lo t  of F m  to  the  p u r e  c o m p o n e n t  c o m ­
p o s i t i o n s  y i e l d s  the  v a lu e  of F #  f o r  t h a t  c o m p o n e n t .  O n c e  th e  v a l u e  
o f  F *  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  f o r  a  c o m p o n e n t ,  i t  m a y  be  u s e d  to p r e d i c t  
th e  a p p a r e n t  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  b e h a v i o r  o f  t h a t  c o m p o n e n t  in
17
s o l u t i o n  w i th  a n o t h e r  c o m p o n e n t  w h o s e  v a l u e  of  F *  is  k n o w n ,  a s  o u t ­
l i n e d  in  S e c t i o n  4 .
6) E x t e n s i o n  o f  the  P u r e  L i q u i d  F i e l d  V a lu e  to C o m p r e s s i b i l i t y
If  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  o b e y  a  u n i v e r s a l  
fu n c t io n ,  s u c h  a s  t h e  L e n n a r d - J o n e s  f u n c t io n ,  t h e n  i t  m a y  be g e n e r a l ­
i z e d  th a t  the  h i g h e r  the  v a l u e  o f  the  m o l e c u l a r  f i e l d ,  the  m o r e  d i f f i ­
c u l t  i t  w i l l  be  to  m o v e  the  m o l e c u l e s  c l o s e r  t o g e t h e r .  T h u s  a 
r e l a t i o n s h i p  s h o u ld  e x i s t  b e t w e e n  th e  m o l e c u l a r  f i e ld  v a l u e s  and  
the  c o m p r e s s i b i l i t i e s  of l i q u i d s .
A s s u m i n g  a  u n i f o r m  s p h e r i c a l  f i e l d  a r o u n d  the  m o l e c u l e ,  the  
fo l lo w in g  d e r i v a t i o n  c a n  be m a d e :
L e t :
r c r u d e  m o l e c u l a r  r a d i u s ,  c a l c u l a t e d  f r o m  
d e n s i t y ,  a s s u m i n g  s p h e r i c a l  m o l e c u l e s ;  
o n e - h a l f  th e  c e n t e r - t o - c e n t e r  d i s t a n c e  
b e t w e e n  the  m o l e c u l e s .
Z the  l i q u i d  c o m p r e s s i b i l i t y  ( r e c i p r o c a l  
p r e s s u r e ) .
F f o r c e  a p p l i e d  to th e  m o l e c u l e s  to c a u s e  
c o m p r e s s i o n .
C o n s i d e r  a  s i n g l e  c o l u m n  of  m o l e c u l e s ,  s t a c k e d  one  ab o v e  the  o t h e r .
The  c o m p r e s s i b i l i t y  of t h i s  c o l u m n  is  g iv e n  by:
( r e c i p r o c a l  f o r c e )
O r  f o r  the  c o l u m n
1 / r  ~  „ -L lifr2 ■ (29)
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d F  = 2UL d r  (30)
Z
A s s u m i n g  Z i s  c o n s t a n t ,  e q u a t i o n  (30) m a y  be  i n t e g r a t e d :
r 2 C 1F  = 1. 6 —  /  —  (31)
Z Z
w h e r e
C j  = c o n s t a n t  of i n t e g r a t i o n
F Z  = 1 . 6  r 2 /  Cx (32)
F  w a s  d e f i n e d  a b o v e  a s  the  f o r c e  a p p l i e d  to the m o l e c u l e  to c a u s e  c o m ­
p r e s s i o n .  T h i s  f o r c e  c a n  be c o n s i d e r e d  p r o p o r t i o n a l  to th e  s t r e n g t h  
o f  the  m o l e c u l a r  f i e l d  on  the  a s s u m p t i o n  s t a t e d  i n  th e  p r e c e d i n g  p a r a ­
g r a p h .  T h u s :
F  e C F *  (33)
a n d  e q u a t i o n  (32) m a y  be  w r i t t e n :
(F * Z )  = k r 2 /  C 2 (34)
w h e r e
k  = c o n s t a n t  of p r o p o r t i o n a l i t y
C 2 = k  Cx
E q u a t i o n  (34) p r e d i c t s  a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  (F * Z )  and  r 2 , 
a n d  once  th e  u n i v e r s a l  c o n s t a n t s  k  a n d  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d ,  
p r o v i d e s  a  m e a n s  o f  p r e d i c t i n g  F *  f o r  a  l i q u i d  f r o m  i t s  d e n s i t y  and  
c o m p r e s s i b i l i t y .
7) A p p l i c a t i o n s  to  V i s c o s i t y
In  v i s c o u s  f l o w ,  i t  is  n e c e s s a r y  to  s e p a r a t e  t h e  m o l e c u l e s  o f  
o n e  l a y e r  o f  l i q u i d  f r o m  the  m o l e c u l e s  o f  th e  a d j a c e n t  l a y e r  o f  l i q u i d .  
Q u i t e  o b v i o u s l y ,  the  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e  f i e ld  p l a y s  a  p a r t  i n  t h i s  
p r  o c e s s .
F i r s t  c o n s i d e r  the  v a r i a t i o n  of  th e  f i e l d  w i t h  d i s t a n c e  a s  two 
m o l e c u l e s  s e p a r a t e  f r o m  c o n t a c t  to  a n  i n f i n i t e  s e p a r a t i o n :
/ T a n g e n t  a t  p o i n t  "a
A t t  r a c t  i ve
e p a r a t i o n
u.
Repuls  ive Shaded a rea
F i g u r e  6
A t  c l o s e  a p p r o a c h ,  t h e r e  i s  a  s t r o n g  r e p u l s i v e  f i e l d .  A t  p o i n t  " a " ,  the  
f i e l d  c h a n g e s  f r o m  r e p u l s i v e  to  a t t r a c t i v e ,  the  i n c r e a s e s  in  a t t r a c t i v e ­
n e s s  and  f i n a l l y  d r o p s  to  z e r o  a t  i n f i n i t y .  P o i n t  " a "  i s  th e  p o s i t i o n  of 
e q u i l i b r i u m  a t  w h ic h  t h e  t r a v e l l i n g  m o l e c u l e  e x p e r i e n c e s  no n e t  f o r c e .  
T h e  s h a d e d  a r e a  r e p r e s e n t s  the  w o r k  w h i c h  m u s t  b e  d o n e ,  a n d  the  
d i s t a n c e  " h "  r e p r e s e n t s  t h e  h e i g h t  of t h e  p o t e n t i a l  h i l l  w h i c h  m u s t  b e  
s u r m o u n t e d ,  i n  o r d e r  t o  p r o d u c e  a  t o t a l  s e p a r a t i o n  o f  the  m o l e c u l e s .
If  t h e  f u n c t i o n  i l l u s t r a t e d  b y  F i g u r e  6 i s  c o n s i d e r e d  to  b e  a  u n i v e r s a l
f u n c t i o n ,  a s  i n  S e c t i o n  6, t h e n  the  s l o p e  o f  the  c u r v e  a t  p o i n t  " a "  i s  i n ­
d i c a t i v e  of  the  h e i g h t  " h n and  the  w o r k  of  s e p a r a t i o n .  Thus.:
S in c e  th e  s l o p e  a t  " a "  r e p r e s e n t s  the  w o r k  to  be  done in  s e p a r a t i n g  
m o l e c u l e s ,  a s  m u s t  be  done in  v i s c o u s  f low ,  v i s c o s i t y  s h o u ld  be a 
f u n c t io n  of  t h i s  s l o p e .
S in c e  v i s c o s i t y  c o n c e r n s  a  s h e a r  s t r e s s ,  i t  is  n e c e s s a r y  to a p p ly  
a  c o r r e c t i o n  to  t h e  v a l u e  of  v i s c o s i t y  e x p r e s s e d  on  a  u n i t  a r e a  b a s i s  to 
b r i n g  i t  to  a  u n i - m o l e c u l a r  a r e a  b a s i s  i f  i t  i s  to be c o r r e l a t e d  w i th  
m o l e c u l a r  f o r c e s .  T h u s  f r o m  the  d e f i n i t i o n  of  v i s c o s i t y :
oo
{35)
w h e r e
cc the  c e n t e r - t o - c e n t e r  d i s t a n c e  b e t w e e n  m o l e c u l e s
(36)
w h e r e
r s h e a r  s t r e s s ,  u n i t  a r e a  b a s i s
v i s c o s i t y ,  f o r c e  t i m e / a r e a
du v e l o c i t y  g r a d i e n t  in  t h e  f lu id
dy
the  c o r r e c t i o n  c a n  be  m a d e :
2 2
(37)
F o r  c o n v e n i e n c e  l e t
T h e n  th e  e x p e c t e d  r e l a t i o n s h i p  i s :
= f (m ) (39)
" m "  m a y  be  d e t e r m i n e d  f o r  the  p u r e  l i q u id  i n  the  fo l lo w in g  m a n n e r .  
F i r s t  a  p lo t  o f  F m  v e r s u s  m o l a r  c o m p o s i t i o n  i s  m a d e ,  a n d  i s  d i f f e r ­
e n t i a t e d  g r a p h i c a l l y  a t  th e  p u r e  c o m p o n e n t  c o m p o s i t i o n ,  a s  i l l u s t r a t e d  
in  F i g u r e  7:
m
^ - • S l o p e  = i fdx
Mol e  f r a c t i o n
Figure  7
d FT h i s  y i e l d s  -r—  a t  the  p u r e  c o m p o n e n t  c o m p o s i t i o n .  A  s i m i l a r  p lo t  i s  
dX
m a d e  f o r  L  v e r s u s  c o m p o s i t i o n ,  and  i t  too  i s  d i f f e r e n t i a t e d  g r a p h -
i c a l l y  a t  th e  p u r e  c o m p o n e n t  c o m p o s i t i o n ;  y i e l d i n g  
th e n  g i v e n  by:
d L
dX
££_. " m "  i s
m d F  dX
dX d L cc
(40)
L cc  of e q u a t i o n  (40) i s  d e f i n e d  by:
Jc c ( X ^ I  t X2d2 /  L) (41)
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w h e r e
(Lc c  - L) f o r  t h e  p u r e  c o m p o n e n t .  L c c  f o r  the  
p u r e  c o m p o n e n t  i s  d e t e r m i n e d  f r o m  d e n s i t y  
a s s u m i n g  s p h e r i c a l  m o l e c u l e s ,  " d "  r e p r e s e n t s  
th e  d i a m e t e r  of  t h e  " h a r d "  m o l e c u l e .
8) R e l a t i o n s h i p  B e t w e e n  V i s c o s i t y  a n d  C o m p r e s s i b i l i t y  
E q u a t i o n  (29) m a y  be r e s t a t e d  a s :
1 f  « £{m) (42)
T h i s  m a y  be  c o m p a r e d  w i th  e q u a t i o n  (39):
j ! r Z = f (m)  (39)
T h u s  i t  w o u ld  be  e x p e c t e d  th a t
J J r Z f  \  (43)
A  d i s c u s s i o n  of  t h i s  r e l a t i o n s h i p  a p p e a r s  in  C h a p t e r  VI, S e c t i o n  6.
9) T h e o r y  R e c a p i t u l a t e d
In S e c t i o n  6, t h e  r e l a t i o n s h i p  of  c o m p r e s s i b i l i t y  to m o l e c u l a r  
f i e l d  w a s  d e r i v e d  a n d  p r e s e n t e d  a s  a  p o s s i b l e  m e a n s  f o r  p r e d i c t i n g  F * ,  
th e  p u r e  l i q u i d  m o l e c u l a r  f i e l d  v a l u e .
S e c t i o n  5 p r e s e n t e d  the  m e t h o d  of u s i n g  th e  p u r e  c o m p o n e n t  
f i e ld  v a l u e s ,  t o g e t h e r  w i t h  v a p o r - l i q u i d  e q u i l i b r i u m  d a t a ,  to  o b t a i n  
th e  a p p a r e n t  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  of  t h e  s o l u t i o n  a t  a n y  g iv e n  
c o m p o s i t i o n .  T h i s  in  t u r n  m a y  be  u s e d  to c a l c u l a t e  th e  t h e r m a l
c o n d u c t i v i t y  of  the  s o l u t i o n .  I t  i s  to be  n o te d  t h a t  the  m e t h o d  of S e c t io n  
6 i s  e n t i r e l y  i n d e p e n d e n t  of  t h e  m e t h o d  o f  S e c t i o n  5.
S e c t i o n  7 m a d e  f u r t h e r  u s e  of t h e  m o l e c u l a r  f i e l d  c o n c e p t  by  
r e l a t i n g  i t  to  v i s c o s i t y .
S e c t i o n  8 r e l a t e d  v i s c o s i t y  to c o m p r e s s i b i l i t y  t h r o u g h  th e  
c o m m o n  p a r a m e t e r ,  " m " .
C H A P T E R  III 
A P P A R A T U S
The  q u a n t i t y  m e a s u r e d  e x p e r i m e n t a l l y  in  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  
w a s  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y .  T h e  a p p a r a t u s  u s e d  w a s  d e s i g n e d  by
2S a k i a d i s  and C o a t e s ,  and  w a s  t h o r o u g h l y  t e s t e d  i n  p r e v i o u s  p r o j e c t s .
T h e  a p p a r a t u s  i s  sh o w n  in  F i g u r e  8.  P h o t o g r a p h s  of the  
i n s t a l l a t i o n  a r e  p r e s e n t e d  in  F i g u r e s  9 t h r o u g h  15.
The  a p p a r a t u s  c o n s i s t s  of a  h o t  b a r  a n d  a  c o ld  b a r  m o u n t e d  
v e r t i c a l l y  w i t h i n  a  p y r e x  g l a s s  p i p e ,  w i th  th e  h o t  b a r  u p p e r m o s t .
T h e  l i q u id  s a m p l e  is  p l a c e d  b e t w e e n  the two  b a r s .  The  g l a s s  p ip e  
p e r m i t s  v i s u a l  o b s e r v a t i o n  of th e  l i q u i d  f i l m ,  w h i c h  i s  n e c e s s a r y  f o r  
r e m o v i n g  b u b b l e s .  T he  h e i g h t  o f  th e  h o t  b a r  m a y  be a d j u s t e d  to g ive  
a n y  d e s i r e d  l i q u i d  f i l m  t h i c k n e s s  to  0. 9599 ^ 0 . 0 0 0 5  in .  T e m p e r a t u r e s  
w i t h i n  th e  b a r s  a r e  m e a s u r e d  b y  t h e r m o c o u p l e s .  T h e  b a r s  a r e  m a i n ­
t a i n e d  a t  t h e i r  t e m p e r a t u r e s  by c i r c u l a t i n g  w a t e r  f r o m  c o n s t a n t  
t e m p e r a t u r e  b a t h s .  T h e  t e r m s  h o t  a n d  c o ld  a r e  r e l a t i v e  o n ly .  T h e  
h o t  b a r  m a y  a c t u a l l y  be  n e a r  r o o m  t e m p e r a t u r e .
T h e  h o t  b a r ,  5 .7 3 1  i n .  i n  d i a m e t e r  an d  1 . 2 5  i n .  l o n g ,  i s  c o n ­
s t r u c t e d  of n i c k e l  p l a t e d  s t e e l .  T h e  b a r  is  a t t a c h e d  to a  s h o r t  s e c t i o n  
of s t e e l  p ip e  o f  the  s a m e  d i a m e t e r ,  w h i c h  in  t u r n  i s  b o l t e d  to a  s t e e l  
p l a t e .  The  b a r ,  p i p e ,  and  p l a t e  f o r m  a  c h a m b e r  t h r o u g h  w h i c h  th e  
h o t  w a t e r  i s  c i r c u l a t e d .  The  h o t  w a t e r  i s  fed  i n to  a r e  r e m o v e d  f r o m
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th e  c h a m b e r  t h r o u g h  two c o n c e n t r i c  p i p e s .  T h e  w a t e r  e n t e r s  t h r o u g h  
th e  c e n t e r  p i p e ,  c i r c u l a t e s  w i t h i n  th e  c h a m b e r  a n d  l e a v e s  t h r o u g h  th e  
a n n u l a r  s p a c e  f o r m e d  by  t h e  o u t e r  p i p e .  To  p r e v e n t  s h o r t  c i r c u i t i n g  
of the  w a t e r ,  t h e  c h a m b e r  is  f i t t e d  w i th  a  w a t e r  d i s t r i b u t o r ,  a t t a c h e d  
to the i n l e t  p ip e .  F i v e  t h e r m o c o u p l e s  a r e  e m b e d d e d  in  t a p e r  p in s  
w h i c h  a r e  d r i v e n  in to  th e  h o t  b a r .  T he  d i s t a n c e  f r o m  th e  t h e r m o ­
c o u p le  p l a n e  to t h e  s u r f a c e  of the  h o t  b a r  i s  0 . 4 0 0  in.
T h e  p l a t e  to  w h ic h  t h e  ho t  b a r  i s  a t t a c h e d  i s  e q u i p p e d  w i th  
t h r e e  j a c k  s c r e w s  a n d  t h r e e  m i c r o m e t e r s  s p a c e d  a l t e r n a t e l y ,  6 0°  
a p a r t  ( F i g .  12). T h e  s c r e w s  b e a r  u p o n  a  s t e e l  r i n g  w h i c h  is  c l a m p e d  
to the  f l a r e  of the  p y r e x  p i p e .  T h e  s c r e w s  a r e  u s e d  to. a d j u s t  the  
h e i g h t  of the  h o t  b a r  a b o v e  th e  c o ld  b a r ,  w h i c h  a d j u s t s  the  l iq u id  
f i l m  t h i c k n e s s .  T h e  m i c r o m e t e r s  a r e  u s e d  to m e a s u r e  the  f i l m  
t h i c k n e s s  b y  th e  d i f f e r e n c e  in  r e a d i n g s  o b t a i n e d  w i t h  th e  ho t  b a r  
u p  and  w i t h  the  h o t  b a r  r e s t i n g  on  th e  c o ld  b a r .
T h e  c o l d  b a r ,  5 . 7 3 1  in .  in  d i a m e t e r  a n d  5 . 0 0 0  in .  l o n g ,  w a s  
m a c h i n e d  f r o m  t h e  s a m e  s t e e l  s h a f t  a s  th e  h o t  b a r .  T h e  c o ld  b a r  is  
a t t a c h e d  to a  l e n g t h  of s t e e l  p ip e  of the  s a m e  d i a m e t e r .  T h e  p ip e  i s  
c l o s e d  b y  a  s t e e l  p l a t e ,  f o r m i n g  th e  c o l d  w a t e r  c h a m b e r .  A s p r a y  
n o z z l e  i s  f i t t e d  in to  the  c h a m b e r  to  d i s t r i b u t e  the  c o ld  w a t e r  o v e r  
the  b o t t o m  of the  b a r .  T h e  w a t e r  l e a v e s  th e  c h a m b e r  t h r o u g h  a n  
o u t l e t  in  t h e  p l a t e .  T e n  t h e r m o c o u p l e s  a r e  m o u n t e d  in  two l a y e r s  in 
t h e  c o l d  b a r  a s  s h o w n  by  F i g .  8. T h e  m i d d l e  l a y e r  of t h e r m o c o u p l e s  
i s  0 . 7 3  in .  f r o m  the  s u r f a c e  a t  the  c o l d  b a r .  T h e  t h e r m o c o u p l e  
l a y e r s  i n  t h e  c o l d  b a r  a r e  3 . 7 4 3 2  in .  a p a r t .
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T h e  p y r e x  p i p e  i s  c l a m p e d  to  th e  p l a t e  o f  the  c o ld  b a r .  T he  
a n n u l a r  s p a c e  b e t w e e n  the  c o l d  b a r  a n d  th e  g l a s s  p i p e  i s  s e a l e d  by  
two r u b b e r  " 0 "  r i n g s  n e a r  the  to p  of th e  c o ld  b a r .  T h e  a n n u l u s  
f o r m e d  b y  th e  h o t  b a r  a n d  the  p y r e x  p ip e  i s  s e a l e d  by  a  t h i r d  " 0 "  r i n g  
w h i c h  m a y  be  s l i d  d o w n  to  c l o s e  the  o p e n i n g  a f t e r  t h e  t h i c k n e s s  i s  s e t .
L i q u i d  i s  i n t r o d u c e d  in to  th e  a p p a r a t u s  t h r o u g h  e i t h e r  of  two 
1 / 4  i n .  h o l e s  d r i l l e d  f r o m  t h e  p l a t e  of the  h o t  b a r  to  th e  a n n u l a r  
s p a c e  b e t w e e n  th e  h o t  b a r  and  the  p y r e x  p i p e .
T h e  t h e r m o c o u p l e s  of  e a c h  l a y e r  (B, C, D) a r e  c o n n e c t e d  in  
p a r a l l e l  to g iv e  a n  a v e r a g e  t e m p e r a t u r e  of th e  l a y e r .  T h e r m o c o u p l e  
e m f  i s  m e a s u r e d  b y  a  T y p e  K -Z  L e e d s  a n d  N o r t h r u p  p o t e n t i o m e t e r  
u s i n g  a  T y p e  A L e e d s  a n d  N o r t h r u p  g a l v a n o m e t e r  ( F i g u r e  14).  The  
t h e r m o c o u p l e  r e f e r e n c e  j u n c t i o n s  a r e  m a i n t a i n e d  a t  th e  i c e  p o i n t  by  
a n  i c e  b a t h  i n  a  D e w a r  f l a s k .
To  e l i m i n a t e  h e a t  l o s s e s  f r o m  t h e  c o l d  b a r  a n  e l e c t r i c a l l y  h e a t e d  
j a c k e t  i s  p l a c e d  a r o u n d  the  p y r e x  p ip e  ( F i g u r e  10). T h r e e  t h e r m o ­
c o u p l e s  a r e  m o u n t e d  on  th e  p y r e x  p i p e ,  one  o p p o s i t e  l a y e r  C, one  
o p p o s i t e  D, a n d  one  b e t w e e n  C an d  D. T h e  c u r r e n t  to  the  j a c k e t  i s  
a d j u s t e d  u s i n g  a  p o w e r s t a t  so  t h a t  t h e r e  i s  no n e t  h e a t  l o s t  o r  g a i n e d  
by  th e  c o l d  b a r  a s  d e t e r m i n e d  b y  the  t h e r m o c o u p l e s  on  th e  p i p e .
T h e  w a t e r  b a t h s  ( F i g u r e  13) a r e  e q u i p p e d  w i t h  A m e r i c a n  I n ­
s t r u m e n t  C o m p a n y  t h e r m o r e g u l a t o r s  a n d  S a r g e n t  r e l a y s ,  w h i c h  
c o n t r o l  t h e  w a t e r  t e m p e r a t u r e  to  i^0 .005o F .  T h e  c o l d  b a t h  c a n  b e  r e ­
f r i g e r a t e d  i f  n e c e s s a r y .
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T w o  c e n t r i f u g a l  p u m p s  c i r c u l a t e  t h e  h o t  a n d  th e  c o ld  w a t e r .
T h e  d i s c h a r g e s  of  th e  p u m p s  a r e  c o n n e c t e d  to  th e  a p p a r a t u s  b y  f l e x i b l e  
r u b b e r  t u b in g  r a t h e r  t h a n  by  m e t a l  p i p e  to e l i m i n a t e  p u m p  v i b r a t i o n .
To f u r t h e r  r e d u c e  v i b r a t i o n s ,  th e  b a r s  a n d  s u p p o r t s  a r e  m o u n t e d  
o n  f o a m  r u b b e r  on  a  h e a v y  t a b l e  s e p a r a t e  f r o m  t h e  p l a t f o r m  s u p p o r t i n g  
the  p u m p s  an d  w a t e r  b a t h s  ( F i g u r e  9).
S o lu t io n  c o m p o s i t i o n  i s  d e t e r m i n e d  by  m e a n s  of t h e  r e f r a c t i v e  
i n d e x  a t  2 5 ° C .  A  B a u s c h  and  L o m b  r e f r a c t o m e t e r  e q u i p p e d  w i t h  a  
S a r g e n t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a t h  i s  u s e d  f o r  t h e  r e f r a c t i v e  i n d e x  
d e t e r m i n a t i o n s  ( F i g u r e  15).
C H A P T E R  IV 
P R O C E D U R E
1) A d j u s t  th e  t h e r m o r e g u l a t o r s  to g ive  the  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e s  of
th e  w a t e r  b a t h s .
2) T u r n  on  th e  t h e r m o r e g u l a t o r  r e l a y s ,  h e a t i n g  e l e m e n t s ,  a n d
r e f r i g e r a t o r ,  and  a l l o w  th e  b a t h s  to r e a c h  the  d e s i r e d  
t e m p e  r  a t u r  e s .
3) T u r n  on  th e  w a t e r  c i r c u l a t i n g  p u m p s  to b r i n g  th e  b a r s  to  th e  d e ­
s i r e d  t e m p e r a t u r e s .
4) P o u r  100 m l .  of  f r e s h l y  b o i l e d  l i q u i d  in to  the  a p p a r a t u s .
5) L o w e r  the  h o t  b a r  u n t i l  i t  r e s t s  o n  th e  co ld  b a r ,  a n d  t a k e  m i ­
c r o m e t e r  r e a d i n g s .
7) R a i s e  the  ho t  b a r  u n t i l  the  d e s i r e d  l i q u i d  f i l m  t h i c k n e s s  i s  o b ­
t a i n e d  a s  d e t e r m i n e d  b y  the  m i c r o m e t e r s ,  a n d  t h e n  s l i d e  
th e  s e a l i n g  g a s k e t  do w n .
8) P l a c e  t h e  j a c k e t  a r o u n d  th e  p y r e x  p ip e  and  a d j u s t  the  p o w e r s t a t
to  a n  a p p r o x i m a t e  s e t t i n g .
9) A l low  t h i r t y  m i n u t e s  f o r  t h e  a p p a r a t u s  to  a p p r o a c h  e q u i l i b r i u m .
10) L o w e r  the  h o t  b a r  r a p i d l y  u n t i l  i t  r e s t s  on t h e  c o ld  b a r  an d  ta k e
m i c r o m e t e r  r e a d i n g s .
11) R a i s e  the  ho t  b a r  a n d  a d j u s t  th e  l i q u id  f i l m  t h i c k n e s s  a n d  g a s k e t
a s  in  S t e p  7.
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12) A l lo w  one  h o u r  f o r  th e  a p p a r a t u s  to  r e a c h  e q u i l i b r i u m .  D u r i n g
t h i s  t i m e ,  a d j u s t  th e  j a c k e t  p o w e r s t a t  so  t h a t  t h e r e  i s  no n e t  
h e a t  l o s t  o r  g a i n e d  by  the  c o ld  b a r .  T h i s  c o n d i t i o n  i s  a t t a i n e d  
w h e n  th e  a l g e b r a i c  s u m  of  the  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  the j a c k e t  
t h e r m o c o u p l e s  and  t h e i r  r e s p e c t i v e  l a y e r s  i s  l e s s  t h a n  20 
m i c r o v o l t s .
13) B e g i n  t h e r m o c o u p l e  r e a d i n g s .  W h e n  t h r e e  c o n s e c u t i v e  r e a d i n g s
of e a c h  l a y e r  a g r e e  to  w i th in  0. 5 m i c r o v o l t  o v e r  a  p e r i o d  of  
o n e - h a l f  h o u r ,  th e  r u n  i s  c o m p l e t e .
14) T a k e  m i c r o m e t e r  r e a d i n g s  w i th  t h e  h o t  b a r  up .
15) L o w e r  th e  ho t  b a r  r a p i d l y  u n t i l  i t  r e s t s  o n  th e  c o l d  b a r  and  take
m i c r o m e t e r  r e a d i n g s .  T he  a v e r a g e  d i f f e r e n c e  in  m i c r o m e t e r  
r e a d i n g s  o b t a i n e d  in  {14) a n d  (15) is  th e  f i l m  t h i c k n e s s  to  be 
u s e d  i n  th e  c a l c u l a t i o n s .
16) R e m o v e  the  h o t  b a r  a n d  w i t h d r a w  a  s a m p l e  f o r  a n a l y s i s .
F o r  s u c c e s s i v e  r u n s  a t  the  s a m e  w a t e r  b a th  t e m p e r a t u r e s , the  h e i g h t  
o f  the h o t  b a r  m a y  be s e t  b y  u s i n g  the  m i c r o m e t e r  r e a d i n g s  o b t a i n e d  
w i th  the  h o t  b a r  dow n  in  the  p r e c e d i n g  r u n .  T h i s  g i v e s  m o r e  c o n s i s ­
t e n t  f i l m  t h i c k n e s s e s ,  and e l i m i n a t e s  S te p s  6, 9,  10, a n d  11.
C H A P T E R  V 
R E S U L T S
1) D e t e r m i n a t i o n  of  the  M o l e c u l a r  F i e l d  V a l u e s
T h e  e f f e c t i v e  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e s ,  a s  d e f i n e d  in  S e c t i o n
2 of  C h a p t e r  II ,  w e r e  d e t e r m i n e d  a s  f u n c t i o n s  of  c o m p o s i t i o n  f o r
e l e v e n  b i n a r y  l i q u i d  m i x t u r e s  a t  2 5 ° C  an d  1 a t m o s p h e r e ,  u s i n g  e q u a -
1 3  12 X 4  2 1t i o n  (12) a n d  l i t e r a t u r e  d a t a .  ’ ’ ’ ’ T h e s e  v a l u e s  a r e  p l o t t e d
in  F i g u r e s  16 t h r o u g h  18.
F r o m  th e  v a l u e s  o f  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  v a l u e s  of  the  
e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  L  , d e f in e d  in  c o n n e c t i o n  w i th  
e q u a t i o n  (22), w e r e  d e t e r m i n e d ,  u s i n g  t h e  i d e a l  i n t e r m o l e c u l a r  
d i s t a n c e  d e f in e d  by  e q u a t i o n  (15).  T h e s e  v a l u e s  of the  e x c e s s  i n t e r ­
m o l e c u l a r  d i s t a n c e  a r e  p l o t t e d  in  F i g u r e s  19 t h r o u g h  21 .
E x c e s s  f r e e  e n e r g y  v a l u e s ,  G ^ ,  w e r e  d e t e r m i n e d  f o r  the
s a m e  e l e v e n  s y s t e m s  u s i n g  e q u a t i o n  (23) a n d  v a p o r - l i q u i d  e q u i l i b -
2
r i u m  d a t a  t a k e n  f r o m  th e  l i t e r a t u r e .  T h e s e  v a l u e s  a r e  p l o t t e d  in  
F i g u r e s  22 t h r o u g h  24.
E  EF r o m  the  v a l u e s  of L  a n d  G , th e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  f i e ld ,  
F  , w a s  d e t e r m i n e d  a s  a  f u n c t i o n  of c o m p o s i t i o n ,  u s i n g  e q u a t i o n  
(22),  f o r  s i x  o f  t h e  e l e v e n  s y s t e m s .  The  o t h e r  f iv e  o f  th e  e l e v e n  
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Hole f r a c t i o n  o f  the  component o t h e r  than water
Figure  16. In te rm o lec u la r  D is tance  versus  Composition fo r  Aqueous S o lu t io n s .  Non-aqueous 
components a r e :  f o r  curve A - methanol,  B - a ce to n e ,  C -  e t h a n o l ,  D -  p ro p a n o l ( n ) ,  and 



























Mole f r a c t i o n  o f  the  component o th e r  than w ater
F igure  17. In te rm o lec u la r  D is tance  versus  Composit ion fo r  Aqueous S o lu t io n s .  Non-aqueous 
components a r e :  fo r  curve A - a c e t i c  a c i d ,  and f o r  B - e th y le n e  g ly co l .
-p-o
Mole f r a c t i o n  c h l o r o f o r m  or  b e n z e n e
Figure  18. I n t e rm o le c u la r  D is tance  versus  Composition fo r  Organic  S o lu t io n s .  The s o l u t i o n s  
a r e :  fo r  curve A -  e thy l  e t h e r  + ch lo ro fo rm ,  B -  a ce tone  + benzene,  C ~ carbon t e t r a c h l o r i d e  
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Mole f r a c t i o n  of  the  component o th e r  than w ater
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Figure  19- Excess In te rm o le c u la r  D is tance  ve rsus  Composit ion fo r  Aqueous S o lu t io n s .  Non- 
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Mole f r a c t i o n  e t h a n o l ,  a c e t i c  a c id ,  or chloroform
0.9
Figure  20. Excess In te rm o lec u la r  D is tance  versus  Composit ion.  The s o l u t i o n s  a r e :  f o r  curve 
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Mole f r a c t i o n  e thy l  e t h e r ,  e th y le n e  g ly c o l ,  or  carbon t e t r a c h l o r i d e
Figure  21. Excess In te rm o lec u la r  D is tance  versus  Composition. The s o l u t i o n s  a r e :  fo r  curve 



























Hole f r a c t i o n  o f  the  component o th e r  than water
Figure  22. Excess Free Energy versus  Composit ion fo r  Aqueous S o lu t io n s .  Non-aqueous components 
a r e :  fo r  curve A - g l y c e r i n e ,  B -  a ce to n e ,  C ~ p ro p a n o l (n ) ,  D ~ e t h a n o l ,  E •  methanol .  Curve 
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Figure  23. Excess Free Energy versus  Composit ion fo r  the  G lycer ine  + Water System. Note 

























Mole f r a c t i o n  benzene,  ch loroform ,  e th y l e n e  g l y c o l ,  or a c e t i c  a c id
F igu re  2k. Excess Free Energy versus  Composit ion.  The s o l u t i o n s  a r e :  fo r  curve A - e thy l  
e t h e r  + benzene ,  B -  e th y l  e t h e r  + ch loroform ,  C - w a ter  + e th y l e n e  g l y c o l ,  D -  carbon 
t e t r a c h l o r i d e  + benzene,  E -  w a te r  + a c e t i c  a c id ,  and F - a ce tone  + benzene.  For curves  

























Mole f r a c t i o n  o f  the  component o th e r  than water
F igure  25. Molecular F ie ld  Value versus  Composit ion fo r  Aqueous S o lu t io n s .  Non-aqueous 
components a r e :  fo r  curve A -  g l y c e r i n e ,  B -  p ro p a n o l{n ) , C -  a ce to n e ,  D - e th a n o l ,  and 
























6 A 0. 6 0.80.10 0. 2 0 . 3 0 . 5 0 . 7 1 . 00 . 9
Mole f r a c t i o n  o f  the  component o th e r  than water
F igu re  26.  Molecular F ie ld  Value ve rsus  C o m p o s i t i o n  fo r  Aqueous S o lu t io n s .  Curve A i s  
g l y c e r i n e  -  w a te r ,  curve  B is  p ropanol(n)  -  w a te r .  Note the  change o f  s c a l e  magnitude 























Mole f r a c t i o n  chlo roform




p e r m i t  th e  a c c u r a t e  d e t e r m i n a t i o n  of F m  ( s e e  C h a p t e r  VI, S e c t i o n  1). 
T h e  v a l u e s  d e t e r m i n e d  a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e s  25 t h r o u g h  27.
T h e  d a t a  p l o t t e d  in  the  ab o v e  l i s t e d  F i g u r e s  16 t h r o u g h  27 
a p p e a r  i n  a  t a b u l a t e d  a r r a n g e m e n t  in  A p p e n d i x  D.
The  p lo t s  o f  the  a v e r a g e  m o l e c u l a r  f i e l d  v a l u e s  w e r e  e x t r a p o ­
l a t e d  to  th e  p u r e  c o m p o n e n t  c o m p o s i t i o n s  and  e i g h t  p u r e  c o m p o n e n t  
f i e ld  v a l u e s ,  F * ,  w e r e  e v a l u a t e d .  A l th o u g h  s i x  s y s t e m s  w e r e  e x ­
t r a p o l a t e d  in  t h i s  m a n n e r ,  t h e r e  a r e  on ly  e i g h t  p u r e  c o m p o n e n t s  
s i n c e  w a t e r  w a s  a  c o m m o n  c o m p o n e n t  in  f iv e  of the  s y s t e m s .  T h e r e  
w e r e  no o t h e r  c o m m o n  c o m p o n e n t s .  T he  e i g h t  v a l u e s  of F *  a r e  
l i s t e d  in  T a b l e  I.
2) P r e d i c t i o n  o f  t h e  T h e r m a l  C o n d u c t i v i t y  o f  B i n a r y  L i q u i d  M i x t u r e s
A c c o r d i n g  to  the  t h e o r y ,  the  v a l u e s  o f  th e  m o l e c u l a r  f i e l d s  
g iv e n  in  T a b l e  I p e r m i t  the  p r e d i c t i o n  of the  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  of  a  
m i x t u r e  of a n y  two l i q u id s  w h ic h  a r e  m i s c i b l e ,  by  u s e  o f  the  m e t h o d  
of  C h a p t e r  II,  S e c t io n  4 .  C o n s e q u e n t l y ,  tw o  s y s t e m s  w e r e  m a d e  up  
of  c o m p o n e n t s  l i s t e d  i n  T a b le  I,  f o r  w h ic h  v e l o c i t y  o f  so u n d  d a t a  w e r e  
a v a i l a b l e  a n d  w e r e  s t u d i e d  i n  a d d i t i o n  to the  o r i g i n a l  e l e v e n  s o l u t i o n s .  
T h e s e  s y s t e m s  a r e  a c e t o n e - e t h a n o l  a n d  a c e t o n e - c h l o r o f o r m .  T h e  
p r e d i c t e d  v a l u e s  of t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y ,  u s i n g  the  v a l u e s  of F *  p r e ­
v i o u s l y  d e t e r m i n e d ,  a n d  th e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  d e t e r m i n e d  b y  th e  
a u t h o r ,  a r e  p r e s e n t e d  in  T a b l e s  II a n d  III.. T h e  a v e r a g e  of the  a b s o ­
l u t e  v a l u e s  of  th e  e r r o r s  f o r  the  tw o  s y s t e m s  i s  4 .  6%, w i th  a  m a x i m u m  
v a l u e  of  7.  0%.
T A B L E  I 
M O L E C U L A R  F I E L D  V A L U E S  
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
C o m p o u n d  
A c e t o n e  
C h l o r o f o r m  
E t h a n o l  
E t h y l  E t h e r  
G l y c e r i n e  
M e th a n o l  
P r o p a n o l  (n) 
W a t e r
F * ,  p o u n d s  f o r c e  x  10"
3. 3 
1 .3 0  
2 . 22  
2 . 0 1
18. 00 
1 .4 9
4 .  50
0 . 4 4
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T A B L E  II
T H E R M A L  C O N D U C T I V I T Y  V A L U E S  
F O R  T H E  A C E T O N E  E T H A N O L  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
A c e t o n e ^ p r e d i c t e d ^ a c t u a l E r r o r
0 . 0 0 . 0 9 8 1 0 . 0 9 8 1 -----
0.  1 0 . 0 9 4 6 0 . 0 9 7 4 - 2 . 9 %
0 . 2 0. 0921 0 . 0 9 6 9 - 5 . 0 %
0.  3 0 . 0 8 9 9 0 . 0 9 6 3 - 6 .  6%
0 . 4 0 .0 8 9 1 0 . 0 9 5 8 - 7 .  0%
0. 5 0 . 0 8 8 7 0 .0 9 5 3 - 6 . 9 %
0.  6 0 . 0 8 9 2 0. 0949 - 6 .  0%
0.  7 0 . 0 8 9 9 0 . 0 9 4 4 - 4 .  8%
0 . 8 0 . 0 9 1 0 0 . 0 9 4 0 - 3 . 2 %
0 . 9 0 . 0 9 2 9 0 . 0 9 3 6 - 0 . 7 %
1 . 0 0 . 0 9 3 2 0 , 0 9 3 2 -----
A v e r a g e  o f  th e  a b s o l u t e  v a l u e s  of th e  e r r o r :  4 . 8 % .
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T A B L E  III
T H E R M A L  C O N D U C T I V IT Y  V A L U E S  
F O R  T H E  A C E T O N E - C H L O R O F O R M  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  and  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
A c e t o n e ^ p r e d i c t e d ^ a c t u a l
E r r o r
0. 0 0 . 0 6 8 7 0 .0 6 8 7 -----
0. 1 0 . 0 6 6 2 0 .0 6 7 5 - 1 . 9 %
0 . 2 0 . 0 6 4 4 0 .0 6 7 7 - 4 .  9%
0 . 3 0 .0 6 4 5 0 .0 6 8 6 - 6 . 0 %
0 . 4 0 . 0 6 5 8 0 .0 7 0 0 - 6 .  0%
0. 5 0 . 0 6 8 0 0 .0 7 2 3 -6 .  0%
0. 6 0 . 0 7 0 5 0 .0 7 5 0 - 6 . 0 %
0. 7 0 . 0 7 5 3 0 .0 7 8 4 - 4 . 0 %
0. 8 0 . 0 8 0 0 0 .0 8 2 5 - 3 .  0%
0 . 9 0. 0858 0 .0 8 7 6 - 2 .  0%
1 .0 0 . 0 9 3 0 0 .0 9 3 0 -----
A v e r a g e  o f  the  a b s o l u t e  v a l u e s  of the  e r r o r :  4 . 4 % .
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In a d d i t i o n ,  the  f i e ld  v a l u e s  of T a b l e  I w e r e  u s e d  to  r e - c a l c u ­
l a t e  the  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  of e a c h  of t h e  s i x  s y s t e m s  a s  f u n c t i o n s  
o f  c o m p o s i t i o n .  T h e  p r e d i c t e d  and  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s ,  a lo n g  w i th  
t h e  e r r o r  p e r c e n t a g e s ,  a p p e a r  in  T a b l e s  IV t h r o u g h  IX.
T h e  g r a n d  a v e r a g e  o f  the  a b s o l u t e  v a l u e s  of the  e r r o r s  in  
t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  p r e d i c t i o n  f o r  a l l  e i g h t  s y s t e m s  (72 p o in t s )  i s
3.  6%, w i th  a  m a x i m u m  v a l u e  of 13%. T he  a l g e b r a i c  g r a n d  a v e r a g e  
of th e  e r r o r s  i s  0 .0 5 % ,  i n d i c a t i n g  no b i a s  in  th e  m e t h o d .
3) R e l a t i o n s h i p  of  t h e  C o m p r e s s i b i l i t y  to  the  F i e l d
E q u a t i o n  (34) r e l a t e s  the  m o l e c u l a r  f i e ld  v a lu e  o f  a  p u r e  
l i q u i d  to  i t s  c o m p r e s s i b i l i t y  and  s i z e .  T h e  d a t a  a r e  p l o t t e d  a s  
s u g g e s t e d  b y  e q u a t i o n  (34) i n  F i g u r e  28 ,  a n d  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  XXIII ,  
A p p e n d i x  D. A v a i l a b l e  l i t e r a t u r e  d a t a  on  c o m p r e s s i b i l i t y  w e r e  u s e d .  * 
T h e  p o in t  f o r  c h l o r o f o r m  w a s  not c o n s i d e r e d  in  d r a w i n g  th e  l in e  a s  
e x p l a i n e d  i n  C h a p t e r  VI,  S e c t i o n  1. T h e  e q u a t i o n  of the  l i n e  i s
F * Z  = 263 r 2 - 0 .  96 x  1 0 " 16 (44)
4) R e l a t i o n s h i p  of  V i s c o s i t y  to  the  P o t e n t i a l  F u n c t i o n  " m ^ 11
In C h a p t e r  II ,  S e c t i o n  7,  a  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  the  p o t e n t i a l  
f u n c t i o n  " m * "  and  v i s c o s i t y  f o r  p u r e  l i q u i d s  i s  p r o p o s e d .  V a l u e s  of  
" m * M w e r e  d e t e r m i n e d ,  a s  o u t l i n e d  in  C h a p t e r  II , S e c t i o n  7,  and  
t h e s e  v a l u e s  a r e  p l o t t e d  v e r s u s  the  v i s c o s i t y  a n d  m o l e c u l a r  s i z e  in  
F i g u r e  29 ,  a s  s u g g e s t e d  b y  E q u a t i o n  (39).  T a b u l a t e d  d a t a  f o r  
F i g u r e  29 a p p e a r  in  T a b le  XXIV, A p p e n d i x  D. T h e  d a t a  y i e l d  a
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T A B L E  IV
T H E R M A L  C O N D U C T I V IT Y  V A L U E S  
F O R  T H E  M E T H A N O L - W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
[ole F r a c t i o n  
M e t h a n o l ^ p r e d i c t e d ^ a c t u a l
E r r o r
0 .  0 0 . 3 5 0 0. 350 -----
0. 1 0 . 2 9 9 0 . 2 9 5 / I .  4%
0 . 2 0 . 2 6 2 0 . 2 5 0 / 4 .  8%
0. 3 0 . 2 3 0 0 . 2 1 8 / 5 .  5%
0 . 4 0 . 2 0 3 0.  192 / 5 .  7%
0. 5 0.  178 0.  171 / 4 .  1%
0. 6 0 .  158 0. 153 / 3 .  3%
0. 7 0.  144 0. 141 / 2 . 1%
0. 8 0 . 1 3 2 0 . 1 3 1 / 0 .  8%
0 . 9 0. 123 0. 122 /  0.  8%
1 .0 0. 116 0 . 1 1 6 ___
A v e r a g e  o f  the  a b s o l u t e  v a l u e s  o f  th e  e r r o r :  3 .2 % .
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T A B L E  V
T H E R M A L  C O N D U C T I V I T Y  V A L U E S  
F O R  T H E  E T H A N O L - W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
E t h a n o l
Vp r e d i c t e d ■^actual E r r o r
0.  0 ' 0 . 3 5 0 0. 350 -----
0.  1 0.  267 0 . 2 6 4 n.\%
0 . 2 0. 204 0 . 2 1 1 - 3 . 3 %
0 . 3 0. 168 0. 180 - 6 .  7%
0 . 4 0. 150 0. 155 - 3 . 2 %
0 . 5 0. 136 0. 137 - 0 .  7%
0 . 6 0 . 125 0. 123 n. 6%
0. 7 0 .  115 ' 0‘. 114 / 0 . 9%
0.  8 0 .  107 0. 107 0 . 0 %
0 . 9 0. 101 0.  101 0 . 0 %
1 . 0 0 . 0 9 7 0 . 0 9 7 -----
A v e r a g e  of  t h e  a b s o l u t e  v a l u e s  of  t h e  e r r o r :  1 .9 4 % .
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T A B L E  VI
T H E R M A L  C O N D U C T IV IT Y  V A L U E S  
F O R  T H E  P R O P A N O L ( n ) - W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  and  1 A t m o s p h e r e
M ole  F r a c t i o n  
P r o p a n o l ^ p r e d i c t e d ^ a c  tu a l E r r o r
0.  0 0 . 3 5 0 0 .3 5 0 -----
0 .  1 0.  236 0 . 2 5 7 “ 8. 0%
0 . 2 0. 167 0. 190 - 1 2 . 0 %
0. 3 0. 141 0. 154 - 8 . 0 %
0 . 4 0.  1.29 0. 132 - 2 . 0 %
0. 5 0.  123 0. 119 /  5.  0 %
0 . 6 0. 114 0. 108 / 6 .  0%
0. 7 0. 107 0. 102 / 5 .0%
0 . 8 0. 100 0. 098 ^ 2 .0 %
0 . 9 0. 095 0 . 0 9 4 / 1 * 0%
1 . 0 0 . 0 9 1 0 .0 9 1 -----
A v e r a g e  of the  a b s o l u t e  v a l u e s  o£ t h e  e r r o r :  5 .4 % .
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T A B L E  VII
T H E R M A L  C O N D U C T I V IT Y  V A L U E S  
F O R  T H E  G L Y C E R I N E - W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
C A L C U L A T E D  ON T H E  BASIS O F  A  T H R E E  B O D Y  I N T E R A C T I O N
M o le  F r a c t i o n  
G l y c e r i n e
t,
p r e d i c t e d ■^actual E r r o r
0.  0 0.  350 0. 350 -----
0.  1 0 . 2 7 3 0 . 2 7 3 0 . 0 %
0. 2 0 . 2 3 3 0 . 2 3 3 0 . 0 %
0. 3 0.  228 0 . 2 1 0 /  8. 4%
0 . 4 0 . 2 1 5 0. 196 / 9 .  6%
0. 5 0.  199 0 . 1 8 7 / 6 .  5%
0.  6 0. 183 0. 179 / 2 . 4 %
0. 7 0.  173 0. 174 - 0 .  6%
0. 8 0.  167 O'. 170 - 1 . 8 %
0 . 9 0. 166 0.  167 - 0 . 6 %
1 .0 0. 163 0.  163 -----
A v e r a g e  of  t h e  a b s o l u t e  v a l u e s  of t h e  e r r o r :  3 .3 % .
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T A B L E  VIII
T H E R M A L  C O N D U C T I V IT Y  V A L U E S  
F O R  T H E  A C E T O N E - W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
A c e t o n e
^ p r e d i c t e d ^ a c t u a l E r r o r
0 . 0 0 . 3 5 0 0. 350 ----
0.  1 0 . 2 6 8 0. 248 / 8 .  0%
0. 2 0 . 2 1 5 0 . 1 9 0 / 13.  0 %
0. 3 0. 177 0. 158 /  12. 0 %
0 . 4 0. 148 0. 138 / 7. 0 %
0.  5 0.  128 0. 123 / 4 .  0%
0.  6 0 . 1 1 4 0. 113 / 1 . 0 %
0. 7 0 . 1 0 5 0 . 1 0 5  ■ 0. 0%
0.  8 0.  100 0. 100 0 .0 %
0 . 9 0 . 0 9 6 0. 096 0. 0%
1 .0 0 . 0 9 3 0. 093 -----
A v e r a g e  of  the  a b s o l u t e  v a l u e s  of  t h e  e r r o r :  5%.
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T A B L E  IX
T H E R M A L  C O N D U C T I V IT Y  V A L U E S  
F O R  T H E  E T H Y L  E T H E R - C H L O R O F O R M  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  and  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
C h l o r o f o r m ^ p r e d i c t e d ^ a c t u a l
E r r o r
0 . 0 0 . 0 7 9 9 0. 0799 -----
0. 1 0. 0783 0. 0769 / 1 .  8%
0 . 2 0 . 0 7 5 3 0. 0741 / 1 .  6%
0 . 3 0 . 0 7 1 7 0 . 0 7 1 7 0 .0 %
0 . 4 0. 0687 0 . 0 6 9 6 - 1 . 3 %
0 . 5 0 .0 6 7 0 0 . 0 6 7 6 - 0 . 9 %
0 . 6 0 . 0 6 6 5 0 . 0 6 6 5 0 .0 %
0 . 7 0 . 0 6 6 8 0 . 0 6 7 1 0. 0%
0.  8 0 . 0 6 7 9 0 . 0 6 7 9 0. 0%
0 . 9 0 . 0 7 0 3 0 . 0 6 9 0 / I .  9%
1 .0 0 . 0 7 0 5 0 . 0 7 0 5 -----
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Figure  28. G enera l ized  C o r r e l a t i o n  between F ie ld ,  C o m p r e s s ib i l i t y ,  and 
Molecular S ize .  P o in t s  a r e :  1 -w ate r ,  2 -methanol ,  3- e t h a n o l ,  4 - g l y c e r i n e ,  
5-*acetone, 6 -propanol  ( n ) , 7~ethyl e t h e r ,  8 -ch loroform.  Po in t  8 was not 
cons idered  in drawing the  curve  as exp la ined  in the  t e x t .  Tabula ted  d a ta  

















Figure  29. G enera l ized  C o r r e l a t i o n  between dF/dL , V i s c o s i ty ,  and Molecular S ize .  
Compounds re p re se n te d  a r e  methanol,  e t h a n o l ,  p r o p i n o l ( n ) ,  w a te r ,  a ce to n e ,  g l y c e r i n e ,  




s t r a i g h t  l i n e  o n  t h e  l o g - l o g  p l o t  o v e r  a  v i s c o s i t y  r a n g e  of f r o m  0 .  3 c p .  
to  1000 c p .  T h e  f u n c t i o n  fo u n d  i s :
m *  = 4 .  38 x  105 (JJ r 2 )0 *3 (45)
5) R e l a t i o n s h i p  B e t w e e n  V i s c o s i t y  and  C o m p r e s s i b i l i t y
E q u a t i o n  (43) of C h a p t e r  II,  S e c t i o n  8, p r o p o s e s  t h a t  t h e r e  i s  
a  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  v i s c o s i t y ,  c o m p r e s s i b i l i t y  a n d  m o l e c u l a r  s i z e .  
S u c h  a  r e l a t i o n s h i p  w a s  f o u n d  to  e x i s t  w i t h i n  a  f a m i l y  o f  c o m p o u n d s  a s  
s h o w n  b y  F i g u r e  30 ,  b u t  no g e n e r a l i z e d  r e l a t i o n s h i p  c o u ld  b e  d e t e r ­
m i n e d  ( s e e  C h a p t e r  VI,  S e c t i o n  6) .  A l l  d a t a  f o r  F i g u r e  30 w e r e  t a k e n  
f r o m  t h e  p r e v i o u s l y  r e f e r e n c e d  l i t e r a t u r e .  T a b u l a t e d  d a t a  a p p e a r  i n  
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F igure  30. C o r r e l a t i o n  between C o m p r e s s ib i l i t y ,  V i s c o s i ty ,  and Molecular S ize  f o r  Three 
S e r i e s  o f  Compounds. Reading from l e f t  t o  r i g h t ,  the  s t a r s  r e p r e s e n t  e thy l  c h l o r i d e ,  
e th y l  bromide,  and e th y l  io d id e ,  the  c i r c l e s  r e p r e s e n t  benzene,  t o lu e n e ,  and x y lene ,  
and th e  squares  r e p r e s e n t  methanol,  e t h a n o l ,  p r o p a n o l (n ) ,  b u t a n o l ( i ) ,  and amyl a l c h o l ( i ) .  
Tabula ted  d a ta  a r e  t o  be found in Table  XXV.
C H A P T E R  VI 
DISCUSSION
1) C a l c u l a t i o n  E r r o r  P r o p a g a t i o n
B e f o r e  th e  r e s u l t s  c a n  be  d i s c u s s e d ,  i t  i s  n e c e s s a r y  to  c o n ­
s i d e r  the  p r o p a g a t i o n  o f  e r r o r s  i n  the c a l c u l a t i o n  of the  e x c e s s  
i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  f o r  i t  i s  h e r e  t h a t  the  g r e a t e s t  s e n s i t i v i t y  
to e r r o r  a r i s e s .
T h e  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  i s  c a l c u l a t e d  f r o m  the  f o u r  
f a c t o r s  l i s t e d  b e lo w ,  e a c h  w i th  a n  e s t i m a t e d  v a l u e  o f  i t s  t y p i c a l  
p e r c e n t a g e  e r r o r :
P  e s s e n t i a l l y  e r r o r l e s s
S in c e  the  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  i s  o b t a i n e d  b y  p r o c e s s e s  o f  m u l t i ­
p l i c a t i o n  a n d  d i v i s i o n ,  t h e  r e l a t i v e  e r r o r s  a d d ,  and  the  e r r o r
T h e  v a l u e  of  the  i d e a l  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  i s  d e t e r m i n e d  
b y  the  s u m  of  th e  m o l e  f r a c t i o n s  ( e r r o r l e s s )  t i m e s  th e  r e s p e c t i v e  
p u r e  c o m p o n e n t  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e s .  In  p r o c e s s e s  of  a d d i t i o n  
a n d  s u b t r a c t i o n ,  the  a c t u a l  v a l u e s  of t h e  e r r o r s  a d d ;  h e n c e  to  d e t e r ­
m i n e  t h e  e r r o r  i n  L i ,  i t  i s  n e c e s s a r y  to  c h o o s e  a  t y p i c a l  v a l u e  f o r  L .
k
Cp
e x p e c t e d  in  L  i s  !?4%.
66
67
S u c h  a  v a l u e  i s  0.  250 x  10“ 9 f t .  T h e n  th e  a c t u a l  v a l u e  of  t h e  e r r o r  
in  L> i s  ^ 0 . 0 1 0  x  10- 9  foo t ,  a n d  in  Lf  i s  ^ 0 . 0 2 0  x  10"9 fo o t .
I jE  i s  d e t e r m i n e d  b y  s u b t r a c t i n g  L, f r o m  L f .  S in c e  the  a c t u a l  
e r r o r  i n  L, i s  ( f r o m  a b o v e )  ^ 0 . 0 1 0  x  10- 9  fo o t  a n d  in  Lq i s  ^ 0 . 0 2 0  x  10_9 
fo o t ,  the  u n c e r t a i n t y  to  be  e x p e c t e d  in  L"^ m a y  be  a s  h i g h  a s  
^0 .  030 x  1 0 " 9 fo o t .
Q u i t e  o b v i o u s l y ,  a n y  s y s t e m  f o r  w h i c h  th e  c a l c u l a t i o n s  ye i ld .  
a n  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  o f  l e s s  t h a n  0 . 0 3 0  x  10- 9  fo o t  
c a n n o t  be  u s e d  f o r  th e  d e t e r m i n a t i o n  o f  th e  m o l e c u l a r  f i e l d  v a l u e s ,  
b e c a u s e  s u c h  a  s m a l l  d e v i a t i o n  co u ld  be th e  r e s u l t  of  e x p e r i m e n t a l  
e r r o r  a l o n e .
On the  b a s i s  of the f o r e g o i n g ,  f ive  o f  the  o r i g i n a l  s y s t e m s  
h a d  to  be  r e j e c t e d .  R e f e r e n c e  to F i g u r e s  20 a n d  21 w i l l  i l l u s t r a t e  
the  p o i n t .  T h e  s y s t e m s  d i s c a r d e d  w e r e :  a c e t i c  a c i d - w a t e r ,  e t h y l - 
e t h e r - b e n z e n e ,  e t h y l e n e  g l y c o l - w a t e r ,  * c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e - b e n z e n e ,  
a n d  a c e t o n e - b e n z e n e .  T h e  e t h y l e t h e r - c h l o r o f o r m  s y s t e m  ( F i g u r e  20) 
w a s  i n c l u d e d  in  t h e  s tu d y ,  e v e n  th o u g h  th e  e r r o r  in  i t s  m a x i m u m  
v a l u e  o f  t h e  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  c o u ld  p o s s i b l y  be  a s  h ig h  
a s  50%, an d  the  e r r o r  in  i t s  f i e l d  v a l u e s  e v e n  g r e a t e r  b y  th e  c o n ­
t r i b u t i o n  of  the  e r r o r  in  th e  e x c e s s  f r e e  e n e r g y .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  
p o i n t  8 of  F i g u r e  28 w a s  n o t  c o n s i d e r e d  i n  d r a w i n g  the  l i n e ,  and  
p o i n t  7 w a s  g iv e n  l i t t l e  w e i g h t .
T h e  m a x i m u m  v a lu e  of t h e  e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e  
f o r  a l l  th e  a q u e o u s  s o l u t i o n s  i s  t y p i c a l l y  0. 100 x  1 0 " 9 fo o t ,  w h i c h
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g i v e s  a n  e x p e c t e d  e r r o r  of  a p p r o x i m a t e l y  ^ 3 0 % .
It  m u s t  be  b o r n e  in  m i n d  t h a t  t h e  e r r o r  p e r c e n t a g e  g i v e n  a b o v e  
a r e  m a x i m a  a n d  th a t  th e  a c t u a l  e r r o r  i n  the  v a l u e s  i s  p r o b a b l y  c o n ­
s i d e r a b l y  l e s s .
E r r o r  i n  th e  e x c e s s  f r e e  e n e r g y  v a l u e s  i s  d i f f i c u l t  to  e s t i m a t e .  
B e c a u s e  o f  th e  i m p o s s i b i l i t y  of h a v i n g  v a p o r - l i q u i d  e q u i l i b r i u m  d a t a  
f o r  a  s y s t e m  a t  b o t h  one  a t m o s p h e r e  an d  2 5 ° C ,  th e  v a l u e s  of the  
e x c e s s  f r e e  e n e r g y  a l s o  c a n n o t  be  a t  one  a t m o s p h e r e  and  2 5 ° C .  In 
th e  c a l c u l a t i o n  o f  th e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s ,  the  v a l u e s  of t e m p e r a t u r e  
a n d  p r e s s u r e  a t  w h i c h  the  d a t a  w e r e  t a k e n  w e r e  u s e d .  T h e  a c t i v i t y  
c o e f f i c i e n t s  so  o b t a i n e d  w e r e  no t  c o r r e c t e d  in  a n y  w a y .  H o w e v e r ,  
w h e n  t h e s e  v a l u e s  w e r e  s u b s t i t u t e d  in to  th e  e q u a t i o n  f o r  e x c e s s  f r e e  
e n e r g y  ( e q u a t i o n  2 3 ) ,  the  v a l u e  of t h e  t e m p e r a t u r e  u s e d  w a s  2 5 ° C .
M o s t  of  the  v a p o r - l i q u i d  e q u i l i b r i u m  d a t a  w e r e  a v a i l a b l e  a t  one a t -  
m o s t p h e r e ;  t h o s e  s y s t e m s  f o r  w h i c h  i t  w a s  n o t  a v a i l a b l e  a t  one  
a t m o s p h e r e  a r e  so  n o t e d  in  T a b l e s  X t h r o u g h  X X III ,  A p p e n d i x  D.
In  v i e w  of  th e  a b o v e ,  i t  w o u ld  be e x p e c t e d  t h a t  the  m a x i m u m  
e r r o r  in  t h e  m o l e c u l a r  f i e l d  v a l u e s  w o u ld  be  f r o m  ^30% to ^40%. 
H o w e v e r ,  in  the  l i g h t  of  the  c o r r e l a t i o n s  o b t a i n e d ,  i t  i s  e v i d e n t  t h a t  
th e  a c t u a l  e r r o r  i s  m u c h  l e s s ;  a  r e a l i s t i c ,  j u d i c i o u s  e s t i m a t e  w o u ld  
be  ^20%.
If t h e  e r r o r  i n  th e  m o l e c u l a r  f i e l d  v a l u e s  of T a b l e  I be  c o n ­
s i d e r e d  ^20%, t h e n  the  e x p e c t e d  e r r o r  i n  a  p r e d i c t e d  v a l u e  o f - the  
t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  If G-^ w e r e  i n  e r r o r  by
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^5%, a n d  F m  b y  1^20%, th e n  w o u ld  be  in  e r r o r  b y  ^25%. m u s t  
be  a s s u m e d  e r r o r l e s s  in  t h i s  c a s e ,  s i n c e  the  p r e d i c t e d  v a lu e  i s  to be  
c o m p a r e d  w i th  " e r r o r l e s s "  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s ,  f r o m  w h i c h  Lq is  
d e t e r m i n e d .  C o n s e q u e n t l y ,  the e r r o r  in  w ou ld  be  ^ 0 . 0 1 5  x  10- ^ 
f t .  , u s i n g  0 . 0 7  x  10"*^ fo o t  a s  a  t y p i c a l  v a l u e  of L ^ ,  a n d  the  e r r o r  in  
L  w o u ld  a l s o  b e  ^ 0 . 0 1 5  x  1 0 "^ f t .  , o r ,  t y p i c a l l y ,  lb%.  T h i s  w o u ld  
a l s o  be  the  e x p e c t e d  e r r o r  in  th e  p r e d i c t e d  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  
a r i s i n g  f r o m  th e  ^20% e r r o r  in  the  f i e l d  v a l u e s  a n d  the  m e t h o d  of .  
e s t i m a t i o n  of F m . S in c e  the  a c t u a l  a v e r a g e  e r r o r  o b t a i n e d  f o r  72 
p r e d i c t e d  p o i n t s  w a s  o n ly  3 .6 % ,  the  e s t i m a t e  of ^20% e r r o r  in  th e  
f i e l d  v a l u e s  i s  p r o b a b l y  c o n s e r v a t i v e .
One m o r e  s t a t e m e n t  m a y  be  m a d e  c o n c e r n i n g  e r r o r .  If  t h e r e  
w e r e  a  l a r g e  a l g e b r a i c  a v e r a g e  e r r o r  in  th e  p r e d i c t i o n ,  t h e n  i t  m i g h t  
be  s a i d  t h a t  the  m e t h o d  of p r e d i c t i o n  i s  b i a s e d  e i t h e r  h ig h  o r  l o w .
T h a t  the  g r a n d  a l g e b r a i c  a v e r a g e  e r r o r  f o r  the  72 p r e d i c t e d  p o i n t s  
is o n l y  0. 05% i s  i n d i c a t i v e  of a n  u n b i a s e d  m e t h o d  of p r e d i c t i o n .
2) G e n e r a l  U s e f u l n e s s  of the  M e th o d  f o r  P r e d i c t i n g  T h e r m a l  C o n ­
d u c t i v i t y  of S o lu t i o n s
T h e  m e t h o d  p r e s e n t e d  h e r e  f o r  p r e d i c t i n g  t h e r m a l  c o n d u c t ­
i v i t y  i s  r e l a t i v e l y  i n c o n v e n i e n t  b e c a u s e  of t h e  l a r g e  a m o u n t  of d a t a  
r e q u i r e d ,  s o m e  of  i t  d i f f i c u l t  to o b t a i n .  T h e s e  d a t a  a r e  h e a t  c a p a c i t y ,  
v e l o c i t y  of  s o u n d ,  d e n s i t y ,  m o l e c u l a r  f i e l d  v a l u e s ,  v a p o r - l i q u i d  
e q u i l i b r i u m  d a t a ,  and  a  k n o w le d g e  of w h e t h e r  a  tw o -  o r  t h r e e - b o d y  
i n t e r a c t i o n  i s  i n v o l v e d .  The  n u m e r o u s  d a t a  r e q u i r e d  a l s o  i n t r o d u c e
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e r r o r ,  a n d  th e  m e t h o d  c a n n o t  be  c o n s i d e r e d  a s  r e l i a b l e  a s  th e  e m p i r ­
i c a l  m e t h o d  of  J o r d a n  an d  C o a t e s .  ^
H o w e v e r ,  t h e  m e t h o d  h a s  i t s  m e r i t s  i n  th e  t h e o r e t i c a l  f o u n d a ­
t i o n  a n d  in  th e  r e a s o n a b l e  e r r o r  of ^6% (^4% in  JL, 1% in  h e a t  c a p a c i t y ,  
1% i n  v e l o c i t y  of s o u n d ) .  I t  m a k e s  p o s s i b l e  f u r t h e r  a d v a n c e d  s t u d y  of
t h e  l i q u i d  s t a t e  t h r o u g h  i t s  e v a l u a t i o n  o f  m o l e c u l a r  f i e l d s  a n d  f i e ld
%
s l o p e s .
3) M o d e  o f  I n t e r a c t i o n
T h e  c h o i c e  of tw o -b o d y  o r  t h r e e - b o d y ,  o r  e v e n  f o u r - b o d y  i n t e r ­
a c t i o n ,  h a s  no t  b e e n  c o m p l e t e l y  r e s o l v e d .  A l l  s y s t e m s  f o r  w h i c h  the  
t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  w a s  p r e d i c t e d  w e r e  c a l c u l a t e d  on  t h e  b a s i s  o f  a
t w o - b o d y  i n t e r a c t i o n ,  w i th  the  e x c e p t i o n  of g l y c e r i n e - w a t e r , w h i c h
1 ?r e q u i r e d  a  t h r e e - b o d y  i n t e r a c t i o n  c a l c u l a t i o n .  M c A l l i s t e r  e n c o u n t ­
e r e d  the  s a m e  d i f f i c u l t y  in  h i s  w o r k  on  v i s c o u s  i n t e r a c t i o n s .  
M c A l l i s t e r  a r b i t r a r i l y  c h o s e  a  m o l e c u l a r  d i a m e t e r  r a t i o  o f  1 . 5  a s  
th e  d iv id in g  l i n e .  A b o v e  1. 5 w a s  to b e  t h r e e - b o d y  o r  m o r e ,  b e lo w  
1. 5 w a s  to be  t w o - b o d y .
The  g l y c e r i n e - w a t e r  s y s t e m  h a s  a  m o l e c u l a r  r a d i u s  r a t i o  of
1. 6, i n  a g r e e m e n t  w i t h  M c A l l i s t e r ' s  f in d in g ;  a c e t o n e - w a t e r  a l s o  h a s  
a  m o l e c u l a r  r a d i u s  r a t i o  of 1. 6 b u t  r e q u i r e s  o n l y  a  t w o - b o d y  i n t e r ­
a c t i o n .  M c A l l i s t e r  found t h a t  f o r  h i s  v i s c o s i t y  c o r r e l a t i o n ,  a c e t o n e -  
w a t e r  w a s  b e s t  s u i t e d  b y  a  f o u r - b o d y  i n t e r a c t i o n .
T h e  c o n c l u s i o n  r e a c h e d  by  c o m p a r i s o n  w i th  M c A l l i s t e r ' s  w o r k  
o n  v i s c o s i t y  i s  t h a t  the  r o l e  p l a y e d  b y  m o l e c u l a r  s i z e  a n d  s h a p e  in
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v i s c o u s  i n t e r a c t i o n  i s  q u i t e  d i f f e r e n t  f r o m  th a t  i n  th e  h e a t  c o n d u c t i o n  
i n t e r a c t i o n .  T h i s  i s  f u r t h e r  b o r n e  ou t  b y  the  f i n d i n g s  d i s c u s s e d  in  
S e c t i o n s  4 ,  5, a n d  6 o f  t h i s  c h a p t e r .
T h e  c r i t e r i o n  f o r  d e c i d i n g  th e  c h o i c e  b e t w e e n  t w o - b o d y  o r  
t h r e e - b o d y  i n t e r a c t i o n  h a s  no t  b e e n  d e t e r m i n e d .
4) R e l a t i o n s h i p  of th e  C o m p r e s s i b i l i t y  to  th e  F i e l d  V a lu e
F i g u r e  28 i l l u s t r a t e s  th e  g e n e r a l i z e s  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  
f i e l d ,  c o m p r e s s i b i l i t y  and  m o l e c u l a r  s i z e .  T h e  l i n e a r  f u n c t io n  
y i e l d e d  b y  the  d a t a  p o i n t s  i s  in  c o m p l e t e  a c c o r d  w i t h  the l i n e a r  f u n c ­
t io n  p r e d i c t e d  by  the  t h e o r y .  P o i n t  8 f o r  c h l o r o f o r m  w a s  d i s c r e d i t e d  
a s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  1 of t h i s  c h a p t e r .
In th e  i n t e g r a t i o n  of the  t h e o r e t i c a l  e q u a t i o n  (30) t h e  c o m p r e s ­
s i b i l i t y  w a s  a s s u m e d  to  be  c o n s t a n t .  I t  i s  no t  a  c o n s t a n t ,  b u t  v a r i e s  
w i th  p r e s s u r e ,  d e c r e a s i n g  a s  p r e s s u r e  i n c r e a s e s .  H o w e v e r ,  a l l  
v a l u e s  o f  th e  c o m p r e s s i b i l i t y  u s e d  w e r e  d e t e r m i n e d  a t  one  a t m o s ­
p h e r e ,  a s  w e r e  th e  f i e ld  v a l u e s  a n d  m o l e c u l a r  s i z e s ;  th u s  no e r r o r  
i s  i n t r o d u c e d  b y  t h i s  a s s u m p t i o n .
T h e r e  a r e  tw o  r e a s o n s  f o r  the  l a c k  of a  p e r f e c t  c o r r e l a t i o n .  
One i s  t h e  e r r o r  i n  the  v a l u e  of  the f i e l d s .  T h i s  a l o n e  i s  s u f f i c i e n t  
to a c c o u n t  f o r  t h e  s c a t t e r  i n  t h e  p lo t ,  w h i c h  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  m a g n i ­
tu d e  of 5%. T he  o t h e r  s o u r c e  of  e r r o r  i s  t h a t  the  m o l e c u l a r  r a d i u s  
i s  no t  t r u l y  r e p r e s e n t a t i v e  of  the  m o l e c u l a r  s i z e .  R e c t a n g u l a r  m o l e ­
c u l e s ,  v a r i o u s  o r i e n t a t i o n s  w i t h i n  th e  l i q u i d ,  an d  p a c k i n g  e f f e c t s  a l l  
c o n t r i b u t e  a d d i t i o n a l  s c a t t e r .
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I t  w a s  p r o p o s e d  in  C h a p t e r  II  t h a t  t h i s  c o r r e l a t i o n  m i g h t  b e  a  
p o s s i b l e  w a y  to  p r e d i c t  m o l e c u l a r  f i e l d s .  T h i s  s e e m s  to  be  th e  c a s e .  
E q u a t i o n  (44),  d e t e r m i n e d  f r o m  t h i s  p lo t ,  y i e l d s  v a l u e s  of the  f i e l d  
to w i t h i n  ^5%, a s s u m i n g  e r r o r l e s s  d e n s i t y  a n d  c o m p r e s s i b i l i t y  d a t a .  
T h i s ,  c o m b i n e d  w i t h  the  ^20% u n c e r t a i n t y  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s ,  
l e a d s  to a  ^8% e r r o r  in  L ,  o r  a  ^8% e r r o r  in  th e  e s t i m a t e d  v a l u e  of 
t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  a r i s i n g  f r o m  th e  m e t h o d  of p r e d i c t i o n .  T h i s  i s  
e n t i r e l y  r e a s o n a b l e .  T h e  m e t h o d  d e s e r v e s  f u r t h e r  d e v e l o p m e n t  a n d  
r e f i n e m e n t .
5) R e l a t i o n s h i p  of V i s c o s i t y  to  the  P o t e n t i a l  F u n c t i o n  " m "
A  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  v i s c o s i t y ,  m o l e c u l a r  s i z e ,  an d  the  
s lo p e  of t h e  f i e ld ,  d F / d L c c , t e r m e d  " m " ,  w a s  found  a s  i l l u s t r a t e d  
in  F i g u r e  29 ,  a n d  a s  p r e d i c t e d  in  C h a p t e r  II.  S c a t t e r  i n  t h e  c o r r e l a ­
t io n  i s  q u i t e  l a r g e ,  of the  o r d e r  of 15%.
P r o b a b l y  the  m a j o r  c a u s e  of  the  s c a t t e r  i n  t h i s  c o r r e l a t i o n  
i s  the  a s s u m p t i o n  of  s p h e r i c a l  m o l e c u l e s .  T h e  m o l e c u l a r  s h a p e  
and  c o n f i g u r a t i o n  w o u ld  c e r t a i n l y  p l a y  a  m o r e  s i g n i f i c a n t  p a r t  in  
v i s c o s i t y ,  w h e r e  one  m o l e c u l e  m u s t  b e  m o v e d  p a s t  the  e n t a n g l e m e n t s  
of a n o t h e r ,  t h a n  in  the  c o m p a r a t i v e l y  m o t i o n l e s s  s i t u a t i o n s  of  t h e r ­
m a l  c o n d u c t i o n  and  m e c h a n i c a l  c o m p r e s s i o n .
A  s e c o n d  c a u s e  of the  s c a t t e r  i s  th e  d i f f i c u l t y  of o b t a i n i n g  a n  
a c c u r a t e  s lo p e  g r a p h i c a l l y .  In  th e  c a s e  of c h l o r o f o r m ,  d L c c / d X  is  
s o  c l o s e  to  z e r o  t h a t  d F / d L c c  i s  i n d e t e r m i n a n t ;  i t  d o e s  n o t  a p p e a r  
in  F i g u r e  29 .  F o r  s e v e r a l  o t h e r  c o m p o u n d s ,  d L c c / d X  a n d  d F * / d X
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w e r e  c h a n g i n g  r a p i d l y ,  c o n t r i b u t i n g  to  the  e r r o r  in  t h e i r  e s t i m a t i o n .
W h e n  the  r a n g e  of th e  c o r r e l a t i o n  i s  c o n s i d e r e d ,  i t  t a k e s  on 
a d d e d  s i g n i f i c a n c e .  T h e  v i s c o s i t y  r a n g e s  f r o m  0 . 3  c p  ( a c e t o n e ) . t o  
1000 c p  ( g l y c e r i n e ) .  The  c o r r e l a t i o n  d o e s  a p p e a r  to  be  a  v a l i d  o n e ,  
a n d  w a r r a n t s  f u r t h e r  d e v e l o p m e n t .
6) R e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  V i s c o s i t y ,  C o m p r e s s i b i l i t y ,  a n d  M o l e c u l a r  
S iz e
S e c t i o n  8 o f  C h a p t e r  II p r e d i c t e d  a  r e l a t i o n s h i p  of  the  ty p e :
j l r 2 = f (r / Z) (43)
T h i s  c o r r e l a t i o n  w a s  a t t e m p t e d  u s in g  d a t a  f o r  a p p r o x i m a t e l y  t w e n ty  
l i q u i d s .  A t  f i r s t  i t  a p p e a r e d  to  be  a  t o t a l  f a i l u r e ,  b u t  t h e n  i t  w a s  
n o t i c e d  t h a t  s u c h  a  c o r r e l a t i o n  d id  e x i s t  w i t h i n  a  f a m i l y  o f  c o m p o u n d s .  
T h r e e  s e r i e s  of  c o m p o u n d s  a r e  p r e s e n t e d  in  F i g u r e  30,  an d  y i e l d  a  
q u i t e  good  c o r r e l a t i o n .
T h e  f a i l u r e  of  a  g e n e r a l i z e d  c o r r e l a t i o n  i s  a g a i n  a t t r i b u t e d  to 
t h e  u s e  o f  th e  m o l e c u l a r  r a d i u s  a s  b e in g  r e p r e s e n t a t i v e  of m o l e c u l a r  
s i z e .  I t w o u ld  s e e m  f r o m  t h i s  c o r r e l a t i o n  t h a t  th e  u s e  o f  the  m o l e c u ­
l a r  r a d i u s  i s  p e r m i s s i b l e  w i t h i n  a  s e r i e s  of  c o m p o u n d s .  A p p a r e n t l y ,  
i t  i s  j u s t  a s  r e p r e s e n t a t i v e  o f  th e  m o l e c u l a r  s i z e  f o r  one  m e m b e r  of  
t h e  s e r i e s  a s  f o r  a n o t h e r ,  a n d  the r e l a t i v e  r o l e s  i n  v i s c o s i t y  and  
c o m p r e s s i b i l i t y  a r e  c o m p a r a b l e  f r o m  m e m b e r  to  m e m b e r .
T h i s  c o r r e l a t i o n  m i g h t  be  c o m p l e t e l y  g e n e r a l i z e d  b y  the  u s e  
o f  p a r t i c u l a r  m o l e c u l a r  s i z e s ,  s h a p e s ,  a n d  o r i e n t a t i o n s .  T h e  s u c c e s s
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f o r  the  s e r i e s  o f  c o m p o u n d s  j u s t i f i e s  s u c h  a n  i n v e s t i g a t i o n .
T h e  o r d i n a t e  o f  F i g u r e  30 is' n o t  r / Z  a s  s u g g e s t e d  by  e q u a t i o n  
(43),  b u t  r a t h e r  i / Z .  T h e  p r i m a r y  r e a s o n  f o r  t h i s  i s  t h a t  i t  y i e l d s  a 
b e t t e r  c o r r e l a t i o n .  E q u a t i o n  (43) c a n n o t  be t a k e n  a s  b e in g  r i g i d  b e ­
c a u s e  th e  q u a n t i t y  a c t u a l l y  b e in g  r e p r e s e n t e d  by  r  oh  the  l e f t  s i d e  of 
the  e q u a t i o n  m i g h t  in f a c t  be  q u i t e  d i f f e r e n t  f r o m  th e  q u a n t i t y  r e p r e ­
s e n t e d  b y  r  on  th e  r i g h t  s i d e .  (Th is  is  th e  r e l a t i v e  r o l e  o f  r  c o n c e p t . )  
A  s e c o n d  r e a s o n  f o r  p l o t t i n g  1 / Z  i s  t h a t  a  c o r r e l a t i o n  w h ic h  i n c l u d e s  
the  s a m e  v a r i a b l e  on  b o th  a x e s  is  u s u a l l y  q u e s t i o n e d  a s  b e in g  a  p o o r  
t e s t  of d a t a .
7) A d d i t i o n a l  C o m m e n t
S o m e  of the  e x c e s s  f r e e  e n e r g i e s  r e p o r t e d  a r e  p o s i t i v e ,  s o m e  
a r e  n e g a t i v e .  A l l  the  s y s t e m s  e x h i b i t e d  a  c o n t r a c t i o n  of the  i n t e r m o ­
l e c u l a r  d i s t a n c e  on  m i x i n g ,  w h ic h  i m p l i e s  a  p o s i t i v e  f i e ld  f o r  s o m e  
m o l e c u l e s ,  a  n e g a t i v e  f i e l d  f o r  o t h e r s .  T h e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  
s e e m i n g  c o n t r a d i c t i o n  i s  t h a t  i t  is  n o t  p r o p e r  to s u p p o s e  t h a t  a  c o n ­
t r a c t i o n  i s  n e c e s s a r i l y  t h e  r e s u l t  of w o r k  d one  by  the  a t t r a c t i v e  f i e ld ,  
i t  m a y  i n d e e d  be  w o r k  done  on  th e  r e p u l s i v e  f i e l d .  A s  e x p l a i n e d  in 
A p p e n d i x  C, the  f i e ld  v a l u e s  r e p o r t e d  a r e  a b s o l u t e  v a l u e s ,  b e c a u s e  
a t  the  p o i n t  of e q u i l i b r i u m ,  the  a t t r a c t i v e  a n d  r e p u l s i v e  f i e l d s  m u s t  
be  e q u a l  a n d  of  o p p o s i t e  s i g n .
C H A P T E R  VII
C O N C L U S IO N
A s  a  r e s u l t  of t h i s  i n v e s t ig a t io n . ,  a  v a l id  m e t h o d  f o r  p r e d i c t ­
ing  the  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  a  s o l u t i o n  a s  a  f u n c t i o n  of c o m p o s i t i o n  
h a s  b e e n  d e v e l o p e d .  A s  a n  o u t g r o w t h  o f  th e  m a i n  e f f o r t ,  t h r e e  a d d i ­
t i o n a l  c o r r e l a t i o n s  h a v e  b e e n  d e v e l o p e d ,  r e l a t i n g  t h e  f a c t o r s  v i s c o s i t y ,  
c o m p r e s s i b i l i t y ,  m o l e c u l a r  s i z e ,  m o l e c u l a r  f i e l d  a n d  d e r i v a t i v e  of 
t h e  f i e ld  w i t h  r e s p e c t  to  d i s t a n c e .
A s  a  d i r e c t  c o n s e q u e n c e  of t h e s e  f i n d i n g s ,  s e v e r a l  a r e a s  f o r  
i n v e s t i g a t i o n  a n d  r e s e a r c h  h a v e  o p e n e d .
F i r s t ,  a n  i n v e s t i g a t i o n  of  the  r o l e  o f  m o l e c u l a r  s i z e ,  s h a p e ,  
a n d  o r i e n t a t i o n  s h o u ld  be m a d e .  P e r h a p s  by  a s s i g n i n g  d e f in i t e  c o n ­
f i g u r a t i o n s  to the  m o l e c u l e s ,  c o r r e l a t i o n s  s u c h  a s  e q u a t i o n s  (44) an d  
(45) co u ld  b e  i m p r o v e d ,  a n d  the  r e l a t i o n s h i p s  of  F i g u r e  31 g e n e r a l i z e d .
S e c o n d ,  m o r e  d a t a  s h o u ld  be  g a t h e r e d  a s  i t  b e c o m e s  a v a i l ­
a b l e  a n d  u s e d  to  f u r t h e r  s u b s t a n t i a t e  th e  t h e o r y .  T h e  p r e s e n t  s u c c e s s  
o f  the  c o r r e l a t i o n s  c e r t a i n l y  w a r r a n t s  t h i s .
F i n a l l y ,  a n d  m o s t  i m p o r t a n t  o f  a l l ,  a n  a t t e m p t  s h o u ld  be  m a d e  
to  r e l a t e  a l l  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  p u r e  l i q u i d s  
a n d  m i x t u r e s ,  s u c h  a s  d e n s i t y ,  d i f f u s i v i t y ,  i n t e r  f a c i a l  t e n s i o n ,  h e a t  
c a p a c i t y ,  v e l o c i t y  of s o u n d ,  v a p o r  p r e s s u r e ,  to f o u r  f a c t o r s  w h i c h  
c h a r a c t e r i z e  a n y  l i q u i d :  m o l e c u l a r  f i e l d ,  the  d e r i v a t i v e  of th e
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m o l e c u l a r  f i e l d  w i t h  r e s p e c t  to  d i s t a n c e ,  th e  m o l e c u l a r  m a s s ,  a n d  
th e  m o l e c u l a r  s i z e  ( in c lu d in g  s h a p e ,  o r i e n t a t i o n ,  an d  i n t e r m o l e c u l a r  
d i s t a n c e s ) .  G e n e r a l i z e d  c o r r e l a t i o n s  of  t h i s  n a t u r e ,  s u c h  a s  w e r e  
d e v e l o p e d  h e r e  f o r  v i s c o s i t y  a n d  c o m p r e s s i b i l i t y ,  w o u ld  be  a  g r e a t  
a d v a n c e  in  th e  p r e d i c t i o n  o f  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  w o u ld  f u r t h e r  
t h e  u n d e r s t a n d i n g  of th e  l i q u i d  s t a t e .
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e x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e ,  (L,  ^ - L ) ,  f e e t
s l o p e  o f  th e  m o l e c u l a r  f i e l d  w i t h  r e s p e c t  to  d i s ­
t a n c e ,  ( d F * / d L c c ) a t  the  p o i n t  w h e r e  th e  n e t  
f i e ld  i s  z e r o ,  l b s j / f t ;  a s  a  s u b s c r i p t ,  m a s s
m o l e c u l a r  w e i g h t
? AA v a g a d r o ' s  N u m b e r ,  2 . 7 3  x  10 m o l e c u l e s  p e r  
p o u n d  m o l e
J
p r e s s u r e ,  p o u n d s  f o r c e / f t
2v a p o r  p r e s s u r e ,  l b j / f t
h e a t  c o n t e n t ,  B t u / l b .  m o l e
r a t e  o f  h e a t  t r a n s f e r ,  B t u / h r
i d e a l  g a s  l a w  c o n s t a n t ,  1 . 9 8 7  B t u / l b .  m o l e  ° R
m o l e c u l a r  r a d i u s ,  c a l c u l a t e d  f r o m  d e n s i t y  
a s s u m i n g  s p h e r i c a l  m o l e c u l e s  , f e e t
i n e q u a t i o n s  (16),  (17) ,  (18): e n t r o p y ,
B t u / l b .  m o l e - ° F ;  e l s e w h e r e :  d i s t a n c e ,  f e e t
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T - t e m p e r a t u r e ,  ° R
T ^ ,  - t e m p e r a t u r e  a t  p o i n t s  1 a n d  2 ,  r e s p e c t i v e l y ,  ° R
U - e n e r g y  d r o p  p e r  m o l e c u l e ,  B t u / m o l e c u l e
U s - v e l o c i t y  o f  s o u n d ,  f e e t / s e c
u -  v e l o c i t y ,  f e e t / s e c
■7
V - v o l u m e , f t
Wm  - m a x i m u m  w o r k  p e r  m o l e ,  B t u / l b .  m o l e
Wm  ^ - m a x i m u m  w o r k  of  m i x i n g  a n  i d e a l  s o l u t i o n ,
B t u / l b .  m o l e
w l> w 2 “ w e ig h t  f r a c t i o n s  of s o l u t i o n  c o m p o n e n t s  1 and  2,
r e s p e c t i v e l y
X - m o l e  f r a c t i o n
x i ,  X£ - m o l e  f r a c t i o n s  of  s o l u t i o n  c o m p o n e n t s  1 a n d  2,
r e s p e c t i v e l y
y - d i s t a n c e  u s e d  in  d e f i n i n g  th e  v e l o c i t y  g r a d i e n t
fo r  v i s c o s i t y ,  f e e t
Z - c o m p r e s s i b i l i t y ,  f t  / lb£
G r e e k  S y m b o l s :
y  )fz ~ a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  of s o l u t i o n  c o m p o n e n t s  1 an d
2,  r e s p e c t i v e l y
£  - d i f f e r e n c e  o r  c h a n g e  in
/ •  v i s c o s i t y ,  l b s f - s e c / f t ^
*3
p  - d e n s i t y ,  l b s m / f t
r s h e a r  s t r e s s ,  l b s j / f t ^
'T f - c o n s t a n t ,  3 . 1 4
A P P E N D I X  B 
S A M P L E  C A L C U L A T I O N S
T h e  e t h a n o l - w a t e r  s y s t e m  a t  0.  6 m o l e  f r a c t i o n  e t h a n o l  w i l l  
be  u s e d  to i l l u s t r a t e  the  c a l c u l a t i o n s .
1. I n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e
k
L  = C p f \ J s
___________ 0 . 1 2 3 _________
L  = (0. 73)(52 . 5) (15 .  55 x  106)
L  = 0 . 2 0 6  x 10~9 f t .
2 .  I d e a l  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e
L H20  = f c ^ T s  jH20
t  .  0 . 3 5 0
H2 °  " (1 ) (6 2 .2 4 ) ( 1 7 .  68 x 10&)
l h 2o  = ° - 318 x 10"9 f t -
L E t O H
1 ^  S / E t O H
T 0 . 0 9 7
^ E tO H  " ----------------------------------------------T ~
(0. 575)(49 .  00 )(14 .  5 x  106)
^ E t O H  = 0 - 2 3 7  x l O " 9 f t .
L i = X H 2 0 L H 2 0   ^ X E t O H L E t O H
L i  = ( 0 .4 ) ( 0 .  318) /  <0. 6) (0. 237) x  1 0 ' 9
L i  = 0 . 2 6 7  x  1 0 -9  ft .
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E x c e s s  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e
L E  = 1^ - L
L E  = ( 0 .2 6 7  - 0 . 2 0 6 )  x  1 0 " 9 
L E  = 0.  061 x  1 0 " 9 ft .
E x c e s s  f r e e  e n e r g y
T h e  c a l c u l a t i o n  of e x c e s s  f r e e  e n e r g y  w a s  p e r f o r m e d  on  a n  
I B M  650 c o m p u t e r ,  a c c o r d i n g  to  th e  fo l lo w in g  m e t h o d .  
A v a i l a b l e  d a t a  p o in t s  w e r e  u s e d ;  th e  f in a l  v a l u e s  of  w e r e  
t a k e n  f r o m  c u r v e s  c o n s t r u c t e d  t h r o u g h  the  p o i n t s .  T h e  d a t a  
u s e d  in  th e  c a l c u l a t i o n s  b e lo w  a r e  t a k e n  f r o m  s u c h  c u r v e s .
P *  w a s  e v a l u a t e d  a t  8 0 ° C ,  the  t e m p e r a t u r e  of  the  s y s t e m  a t  
w h i c h  th e  c o m p o s i t i o n s  w e r e  e v a l u a t e d .
A  s i m i l a r  c a l c u l a t i o n  w a s  m a d e  f o r  e t h a n o l , '  y i e ld in g :
(0. 3 0 0 ) ( 2 117) 
(0 .4 ) (9 8 9 )
1. 60
V  E t O H  “ 131
G E  = R T  ( X1 I n  Y\ /  x 2 In  Y2 ^
GE  = (1. 987)(536){0.  6 In  1. 131 /  0 . 4 1 n l . 6 0 )
GE  = 279 B t u / l b .  m o l e
A v e r a g e  m o l e c u l a r  f i e ld
E m  “ N L E
(279)(778)
F m  = (0 .0 6 1  x  10“ 9 ) ( 2 .7 3  x  102 6 )
F m  = 1. 30 l b s f / m o l e c u l e
P r e d i c t i o n  o f  t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y
P l o t s  of  F m  v e r s u s  c o m p o s i t i o n  w e r e  e x t r a p o l a t e d  to y i e l d  
the  v a l u e s  of F *  i n  T a b l e  I. F o r  th i s  s y s t e m
F * E tO H  = 2 , 2 2  x  10 ^  l b s f 
F * h 2 o  = 0 . 4 4  x  1 0 ' 11 l b s f
E s t i m a t i o n  of  F m  a t  0.  6 m o l e  f r a c t i o n  e t h a n o l ,  u s i n g  two 
b o d y  i n t e r a c t i o n :
F m  = x i ZF i *  /  2 x 1x 2 n/ f 1 * F 2 *  /  x 2 2 F 2 *
F m  = (0. 36 )(2 .  22) /  0 . 4 8  ^/(2. 22 ) (0 .  44) /  0 . 1 6  (0 .4 4 )
x  1 0 " U
F „  = 1 . 3 4  x  1 0 ' 11 lbs*- m  1
t E  = (279)(778)________
( l 7 3 4  x T o " - i i ) (2 .  73 x lO^b) 
L E  = 0 . 0 5 9  x  10"11 ft
L  = L i  - L E
L  = (0 .2 6 7  -  0 .  059) x  10"11 
L  = 0 . 2 0 8  x  1 0 ' 11 ft 
k  = Cp/*U s L  
k  = ( 0 . 7 3 ) ( 5 2 . 5 ) ( 1 5 . 5 5  x  106) ( 0 . 2 0 8  x  1 0 " 11)
k  = 0. 125 B t u / h r - f t 2 - ° F / f t
E r r o r  = ^ p r e d i c t e d  -  ka c t u a l )  1QQ
^ a c t u a l
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7. M o l e c u l a r  r a d i u s
F o r  w a t e r ,  / ^  - 6 2 . 4 2  l b s ^ / f t 3
V o l u m e  p e r  m o l e c u l e  = M-
/ ■ n
18
V o l u m e  p e r  m o l e c u l e  = (62 . 2 4 ) ( 2 . „  x  102 6)
V o l u m e  p e r  m o l e c u l e  = 1 .0 6  x  10"^^  f t 3
i / 3
(0. 7 5 ) ( v o lu m e  p e r  m o l e c u l e )
T h 2 o  = M
(0.  75)(1 .  06 x  1 0 " 2 7 ) X^ 3
Th 2 0  = 3. 14
f  = 0 . 6 3 3  x  10~9 ft
t h 2 o
A P P E N D I X  C
N O T E S  ON F I E L D  T H E O R Y  
A f o r c e  f i e ld  m a y  be  d e f in e d  m a t h e m a t i c a l l y  a s :
F = (46
aS
T h i s  e q u a t i o n  s t a t e s  t h a t  the  n u m e r i c a l  v a l u e  o f  the  f i e l d  r e p r e s e n t s  
th e  a m o u n t  o f  w o r k  n e c e s s a r y  to m o v e  a  d i f f e r e n t i a l  d i s t a n c e  w i th in  
the  f i e l d ,  p r o v i d e d  th a t  th e  m o t i o n  is  in  p a r t ,  p a r a l l e l  to  th e  f i e l d .  
T h i s  v a l u e  m u s t  be  d e f in e d  w i th  r e s p e c t  to s o m e t h i n g ,  f o r  the  q u e s ­
t i o n  i m m e d i a t e l y  a r i s e s ,  m o v e  w h a t  in th e  f i e l d ?  C o n s i d e r  the  
g r a v i t a t i o n a l  f i e l d  of th e  e a r t h .  It i s  not u n i f o r m  w i th  d i s t a n c e ,  so  
in  o r d e r  to d e f in e  i t ,  s o m e  r e f e r e n c e  p o in t  in  the  f i e l d  m u s t  be 
c h o s e n .  T h i s  p o i n t  i s  u s u a l l y  t a k e n  a s  s e a  l e v e l .  T h e  g r a v i t a t i o n a l  
f i e ld  a t  s e a  l e v e l  is  n u m e r i c a l l y  one  p ound  f o r c e ,  d e f in e d  w i th  r e ­
s p e c t  to one p o u n d  m a s s ,  o r  the  f i e l d  i s  one  p o u n d  f o r c e  p e r  p o u n d  
m a s s .
If  the  m o t i o n  i s  a l w a y s  p a r a l l e l  to t h e  f i e l d  ( v e r t i c a l  m o t i o n ) ,  
t h e n  e q u a t i o n  (46) m a y  be  i n t e g r a t e d ,  a s s u m i n g  a  c o n s t a n t  f i e ld ,  to 
g ive :
= F A S
Wm  i s  t e r m e d  the  p o t e n t i a l  e n e r g y  d i f f e r e n c e ,  o r  s i m p l y  the
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p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e ,  e x p r e s s e d  on the  b a s i s  of  one p o u n d  m a s s .  If 
f ive  p o u n d s  m a s s  w e r e  to  b e  m o v e d  two f e e t ,  p a r a l l e l  to  th e  e a r t h ' s  
g r a v i t a t i o n a l  f i e l d  of one  p o u n d  f o r c e  p e r  p o und  m a s s ,  t h e n  th e  w o r k  
done  w o u ld  be:-
m , 1 p o u n d  f o r c e  .T o t a l  w o r k  = — =------------------- (2 f e e t ) (5 p o u n d s  m a s s )p o u n d  m a s s
T o t a l  w o r k  - 10 foo t  p o u n d s  f o r c e
S u p p o s e  a w e ig h t  r e s t s  on  a  t a b l e .  The  n e t  f o r c e  on  th e  w e ig h t  
i s  z e r o .  The  f i e l d  of  g r a v i t y  is a c t i n g  u p o n  the  w e i g h t ,  bu t  t h e r e  is  
a n  o p p o s i n g  " f i e l d "  e x e r t e d  by  the  t a b l e  w h i c h  i s  e x a c t l y  e q u a l  to ,  
b u t  o f  o p p o s i t e  s ig n  f r o m  the g r a v i t a t i o n a l  f i e ld ,  p r o v i d e d  b o th  f i e l d s  
a r e  d e f in e d  w i t h  r e s p e c t  to the  s a m e  r e f e r e n c e .  T h e  n e t  f i e ld  is  
z e r o ,  bu t  i t  c a n n o t  be  s a i d  t h a t  the  two o p p o s i n g  f i e l d s  do no t  e x i s t .
The  tw o  f i e l d s  a b o v e  b o t h  v e r y  w i th  d i s t a n c e ,  but in  v e r y  
d i f f e r e n t  m a n n e r s . T h e  e a r t h ' s  f i e ld  is  c o n s i d e r e d  u n i f o r m  o v e r  
r e a s o n a b l e  d i s t a n c e s ,  w h e r e a s  the  t a b l e ' s  r e p u l s i v e  f i e l d  r i s e s  f r o m  
z e r o  v e r y  s h a r p l y .  H o w e v e r ,  a t  the  p o in t  of r e s t  of  the  w e i g h t ,  the 
two f i e l d s  a r e  e q u a l ,  a n d  a n  i n f i n i t e s i m a l  m o t i o n  in  e i t h e r  v e r t i c a l  
d i r e c t i o n  w o u ld  r e q u i r e  the  s a m e  a m o u n t  of w o r k .
T he  n e t  f i e ld  m a y  be  z e r o ,  b u t  th e  a b s o l u t e  v a l u e s  of the  
f i e l d s  a r e  i d e n t i c a l .  I t  i s  t h i s  a b s o l u t e  v a l u e  of e i t h e r  f i e l d  w h i c h  is  
r e f e r r e d  to in  t h i s  w o r k .
T h e s e  a b s o l u t e  v a l u e s  of the  m o l e c u l a r  f i e ld s  p r e s e n t e d  in  
T a b l e  I  a r e  d e f i n e d  w i th  r e s p e c t  to  a  s i m i l a r  m o l e c u l e .  F o r  a
s o l u t i o n ,  t h e  a v e r a g e  f i e ld  v a l u e  is  th e  f i e l d  o f  th e  a v e r a g e  m o l e c u l e ,  
d e f in e d  in  C h a p t e r  II,  S e c t io n - 2 ,  w i th  r e s p e c t  to a n o t h e r  s i m i l a r  
a v e r a g e  m o l e c u l e .
J u s t  a s  i t  w a s  n e c e s s a r y  to s p e c i f y  s e a  l e v e l  a s  the  p o in t  of 
m e a s u r e m e n t  o f  the  e a r t h ' s  g r a v i t a t i o n a l  f i e ld ,  a  p o in t  of m e a s u r e ­
m e n t  m u s t  be  c h o s e n  f o r  the  m o l e c u l a r  f i e l d s .  A l l  t h a t . c a n  be  s a i d  
c o n c e r n i n g  t h i s  i s  t h a t  th e  v a l u e  of  the  f i e l d s  found  a r e  t h o s e  a t  
w h i c h  the  m o l e c u l e s  e x p e r i e n c e  no n e t  f o r c e ,  w h e n  a t  2 5 ° C  an d  one  
a t m o s p h e r e  p r e s s u r e .
A P P E N D I X  D 
T A B U L A T E D  R E S U L T S  
T A B L E  X
R E S U L T S  F O R  T H E  M E T H A N O L - W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  and  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
M e t h a n o l
L
ft  x  109
T -W^  Q
ft  X  10v B tu /L b  m o l e
■^m
l b s  f o r c e  x  1 0 ^
0. 0 0 . 3 1 8 0. 000 0 ( 0 . 4 4 )
0.  1 0 . 2 6 7 0. 049 82 0 . 4 8
0. 2 0.  241 0. 073 130 0 . 5 1
0. 3 0.  232 0. 079 159 0. 57
0 . 4 0 . 2 3 3 0. 075 175 0. 67
0. 5 0 . 2 3 9 0 . 0 6 7 180 0.. 76
0. 6 0 . 2 4 8 0. 057 170 0. 85
0 .  7 0.  260 0. 043 149 0 . 9 8
0 . 8 0 . 2 7 3 0. 027 103 . 1. 09
0 . 9 0 . 2 8 4 0. 013 59 1. 30
1 . 0 0 . 2 9 6 0. 000 0 { 1 - 4 9 )
V a l u e s  in  p a r e n t h e s e s  w e r e  o b ta in e d  b y  e x t r a p o l a t i o n .
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T A B L E  XI
R E S U L T S  F O R  T H E  E T H A N O L - W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  and  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
E t h a n o l
L
ft  x  109
l £
f t  x  109
g e
B t u / l b  m o l e
F m  n  
l b s  f o r c e  x  10 1
0 . 0 0 .  318 0. 000 . 0 ( 0 . 4 4  )
0. 1 0 . 2 2 5 0. 085 162 0. 54
0. 2 0 . 2 0 4 0.098- 254 0. 74
0.  3 0 .2 0 3 0 . 0 9 5 302 0. 91
0 . 4 0 . 2 0 0 0 . 0 8 7 322 1. 05
0.  5 0 .2 0 2 0. 075 313 1. I 9
0. 6 0. 206 0 .0 6 1 279 1. 30
0 . 7 0. 216 0. 045 234 1 .4 8
0. 8 0 . 2 2 5 0. 029 175 1. 72
0 . 9 0 .2 3 1 0. 014 99 2 . 0 1
1 . 0 0 . 2 3 7 0. 000 0 ( 2 . 2 2  )
V a lu e s  in  p a r e n t h e s e s  w e r e  o b ta in e d  by  e x t r a p o l a t i o n .
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T A B L E  XII
R E S U L T S  F O R  T H E  P R O P A N O L ( n ) - W A T E R  S Y S T E M  
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
P r o p a n o l
L
f t  x  109
l e
f t  x  109
g e
B t u / l b  m o l e
■I'm
l b s  f o r c e  x  1 0 ^
0. 0 0 . 3 1 8 0. 000 0 (0 .4 4 )
0. 1 0. 227 0.  081 230 0. 81
0. 2 0.  210 0. 089 368 1. 18
0. 3 0 . 2 0 4 0. 085 435 1 . 4 6
0 . 4 0. 200 0 . 0 7 9 462 1. 67
0.  5 0.  198 0. 072 44 7 1. 77
0 . 6 0 .2 0 1 0 . 0 5 9 4 0 4 1. 95
0. 7 0 .2 0 6 ' 0 . 0 4 4 338 2.  19
0. 8 0 . 2 1 2 0 . 0 2 8 262 2.  66
0 . 9 0 . 2 1 7 0 . 0 1 4 170 3 . 4 4
1 .0 0 . 2 2 1 0. 000 0 (4. 50)
V a lu e s  in  p a r e n t h e s e s  w e r e  o b ta in e d  b y  e x t r a p o l a t i o n .
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T A B L E  XIII
R E S U L T S  F O R  T H E  A C E T O N E -W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
A c e t o n e
L
ft  x  109
T E  
ft  x  109
g e
B t u / l b  m o l e
F
ml b s  f o r c e  x  10 H
0 . 0 0 . 3 1 8 0. 000 0 ( 0 . 4 4  )
0 .1 0 . 2 2 9 0. 082 214 0. 74
0 . 2 0 . 2 0 2 0. 102 351 0. 98
0.  3 0. 196 0. 101 442 1 . 2 4
0 . 4 0. 195 0. 095 483 1 .4 5
0.  5 0. 198 0. 085 499 1. 67
0. 6 0 . 2 0 5 0. 070 475 1 .9 3
0. 7 0 . 2 1 6 0. 052 414 2. 27
0. 8 0 . 2 2 8 0. 033 304 2. 62
0 . 9 0. 238 0. 016 166 2 . 9 6
1 .0 0. 247 0 . 0 0 0 0 ( 3 . 3 0  )
V a lu e s  in  p a r e n t h e s e s  w e r e  o b ta in e d  by  e x t r a p o l a t i o n .
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T A B L E  X-IV
R E S U L T S  F O R  T H E  G L Y C E R IN E -W A T E R  S Y S T E M '
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e *
M o le  F r a c t i o n  
G l y c e r i n e
L
ft  x  109 L E  9 ft  x  10v
G *
B t u / l b  m o l e
Fx m
lb s  f o r c e  x
0.  0 0.  318 0. 000 0 ( 0 . 4 4 )
0.  1 0. 252 0. 052 201 1. 10
0 . 2 0 . 2 1 2 0. 076 459 1. 72
0 . 3 0. 189 0. 083 569 1 .9 5
0 . 4 0. 177 0. 079 716 2. 58
0. 5 0. 170 0.  071 927 3. 72
0. 6 0.  165 0. 059 1138 5 . 4 9
0. 7 0. 163 0. 045 1278 8 . 0 9
0. 8 0. 162 0. 030 1229 1 1 .6 6
0 . 9 0. 161 0. 015 787 1 4 .9 4
1 . 0 0. 161 0. 000 0 ( 1 8 . 0 0 )
V a l u e s  in  p a r e n t h e s e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  e x t r a p o l a t i o n .  
* G ^  i s  a t  50 m m  Hg
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T A B L E  XV
R E S U L T S  F O R  T H E  E T H Y L  E T H E R - C H L O R O F O R M  S Y S T E M
a t  25°.G a n d  1 A t m o s p h e r e *
M o le  F r a c t i o n  
C h l o r o f o r m
L
ft  x  10^
I ^  
f t  x  109 B t u / l b  m o l e
F „ 1 ■]
l b s  f o r c e  x  10 1
0 . 0 0 . 2 9 0 0.  000 0 (2. 01)
0.  1 0.  272 0 . 0 1 8 - 87 1. 38
0 . 2 0 . 2 5 7 0. 033 - 1 8 9 1. 63
0 . 3 0 . 2 4 6 0. 044 - 2 7 2 1 . 7 6
0 . 4 0 . 2 3 8 0. 052 - 3 2 8 1. 80
0 . 5 0 . 2 3 2 0.  058 - 3 4 4  . 1. 69
0 . 6 0. 231 0. 059 - 3 1 9 1. 54
0 . 7 0. 240 0. 050 - 2 6 6 1. 51
0.  8 0 . 2 5 2 0. 038 -1 9 2 1 . 4 4
0.  9 0. 2 68 0. 022 - 8 1 . 2 1 . 0 5
1 . 0 0. 2 89 0.  000 0 ( 1 .3 0 )
V a l u e s  in  p a r e n t h e s e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  e x t r a p o l a t i o n .
* h a s  a  p r e s s u r e  r a n g e  of  f r o m  143 to  397 m m  Hg.
T A B L E  X V I
R E S U L T S  F O R  T H E  A C E T O N E - B E N Z E N E  S Y S T E M  
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
A c e t o n e
L
f t  x  10?
T E  
f t  x  109
g e
B t u / l b  m o l e
F _m
l b s  f o r c e  x  1 0 1 ^
oo
0.  233 * 0 **
0.  1 0.  238 20
0 . 2 0 . 2 4 3 35
0. 3 0 . 2 4 8 4 8
0 . 4 0 . 2 5 2 60
0 . 5 0. 255 65
0.  6 0 . 2 5 8 63
0 . 7 0 . 2 5 9 50
0 . 8 0 . 2 6 2 38
0, 9 0 . 2 6 4 25
1 . 0 0 . 2 6 6 0
* E s s e n t i a l l y  z e r o
** I n d e t e r m i n a n t
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T A B L E  XVII
R E S U L T S  F O R  T H E  A C E T I C  A C ID -W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e *
Lbs f o r c e  
sic*
M o le  F r a c t i o n  
A c e t i c  A c id
L
f t  x  lO^
L *  9
f t  x  1 0 '
g e
B t u / l b - m o l e
0. 0 0.  319 0. 000 0
0. 1 0 . 2 9 3 0. 015 11
0 . 2 0 . 2 7 2 0. 026 29
0 . 3 0 . 2 5 4 0. 033 50
0 . 4 0 . 2 3 8 0 . 0 3 8 74
0 . 5 0 . 2 2 9 0 . 0 3 7 94
0 . 6 0 . 2 2 2 0 . 0 3 3 106
0. 7 0 . 2 1 8 0. 027 110
0. 8 0 . 2 1 5 0. 019 94
0 . 9 0 . 2 1 3 0. 010 58
1 .0 0 . 2 1 2 0. 000 0
* G^* i s  a t  20 m m  H g.
L ^  a n d  G E  a r e  too  s m a l l  to  p e r m i t  a n  a c c u r a t e  e v a lu a t io n .
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T A B L E  XVIII
R E S U L T S  F O R  T H E  B E N Z E N E - C A R B O N  T E T R A C H L O R ID E  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e *
M o le  F r a c t i o n  
B e n z e n e
L
f t  x  109
l e
f t  x  109
g e
B t u / l b  m o l e
E m
l b s  f o r c e  x  10^
0. 0 0 . 2 5 5 0. 000 0
0. 1 0 . 2 4 9 0. 004 - 23
0 . 2 0 . 2 4 4 0. 009 - 45
0 . 3 0 . 2 4 1 0 . 0 1 0 - 67
0 . 4 0 . 2 3 8 0. 013 - 83
0. 5 0 . 2 3 6 0.  015 -1 0 8
0 . 6 0 . 2 3 4 0 . 0 1 6 -131
0 . 7 0 . 2 3 2 0 . 0 1 6 - 1 4 4
0. 8 0. 232 0 . 0 1 5 -1 4 2
0 . 9 0 . 2 3 5 0. 012 -113
1 .0 0 . 2 4 6 0.  000 0
* G ^  i s  a t  a p r e s s u r e  of 1. 00 m m  Hg •
** L E  a n d  G E  a r e  to o  s m a l l  to  p e r m i t  a n  a c c u r a t e  e v a lu a t io n .
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T A B L E  XIX
R E S U L T S  F O R  T H E  E T H Y L E N E  G L Y C O L -W A T E R  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e *
M o le  F r a c t i o n  
G ly c o l
L
f t  x  109
l E
f t  X  109
G E
B t u / l b  m o l e
E m
l b s  f o r c e  x  1 0 ^
0. 0 0 . 3 1 7 0 . 0 0 0 0
0.  1 0 . 2 8 2 0. 018 - 26
0 . 2 0 . 2 6 5 0 . 0 2 3 - 52
0 . 3 0 . 2 5 4 0. 022 - 76
0 . 4 0. 246 0 . 0 1 8 -1 0 1
0. 5 0.  237 0. 015 -1 2 3
0 . 6 0 . 2 2 7 0 . 0 1 3 -141
0 . 7 0 . 2 1 7 0 .0 1 1 - 1 2 8
0. 8 0 . 2 0 6 0. 010 - 95
0 . 9 0. 194 0 . 0 0 6 - 48
1 . 0 0 . 192 0 . 0 0 0 0
E* G i s  a t  a  p r e s s u r e  o f  228  m m  Hg.
** L ^  a n d  G ^  a r e  too  s m a l l  to  p e r m i t  a n  a c c u r a t e  e v a lu a t io n .
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T A B L E  XX
R E S U L T S  F O R  T H E  E T H Y L  E T H E R - B E N Z E N E  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e *
M o le  F r a c t i o n  
E t h e r
L
f t  x  109
l e
f t  x  109
g e
B t u / l b  m o l e
F™  ^ i il b s  f o r c e  x  1 0 u
0 . 0 0 . 2 4 9 0. 000 0
0. 1 0 . 2 2 8 0. 022 200
0 . 2 0. 227 0. 028 306
0. 3 0. 228 0 . 0 3 1 372
0 . 4 0 . 2 3 1 0. 032 401
0 . 5 0 . 2 3 8 0. 030 4 18
0 . 6 0 . 2 4 5 0 . 0 2 6 407
0. 7 0 . 2 5 6 0 . 0 1 9 376
00o 0 . 2 6 7 0. 014 308
0 . 9 0 . 2 7 7 0 . 0 0 7 183
1 . 0 0; 288 0 . 0 0 0  . 0
* GE  h a s  a  p r e s s u r e  r a n g e  f r o m  150 to  760 m m  Hg. 
EL  i s  too  s m a l l  to  p e r m i t  a n  a c c u r a t e  e v a lu a t io n .
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T A B L E  XXI
R E S U L T S  F O R  T H E  A C E T O N E -C H L O R O F O R M  S Y S T E M
a t  2 5 °C  a n d  1 A t m o s p h e r e *
M o le  F r a c t i o n  
A c e t o n e
L
ft  x  109 oft  x  109
g e
B t u / l b  m o l e
F
m  n  l b s  f o r c e  x  1 0 1 1
0. 0 0 . 2 7 4 0.  000 0 **
0. 1 0 . 2 5 9 0 . 0 1 3 92
0 . 2 0 . 2 5 2 0. 018 169
0. 3 0 . 2 4 9 0. 020 221
0 . 4 0 . 2 4 8 0. 020 247
0 . 5 0 . 2 5 1 0 . 0 1 5 247
0 . 6 0 . 2 5 2 0. 012 219
0 . 7 0 . 2 5 3 0. 010 178
0. 8 0. 256 0. 005 125
0 . 9 0 . 2 5 9 0 . 0 0 1 68
1 .0 0 . 2 5 8 O'. 000 0
E* G h a s  a  p r e s s u r e  r a n g e  o f  f r o m  2 80 to  332 m m  H g .  
E** L  i s  to o  s m a l l  to  p e r m i t  a n  a c c u r a t e  e v a lu a t io n .
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T A B L E  X X II
R E S U L T S  F O R  T H E  A C E T O N E - E T H A N O L  S Y S T E M
a t  2 5 ° C  a n d  1 A t m o s p h e r e
M o le  F r a c t i o n  
A c e t o n e
L
f t  x  lO^
l e
f t  x  109
G e
B t u / l b  m o l e
F m
l b s  f o r c e  x  1 0 u
0. 0 0. 241 0 . 000 0 *
0. 1 0 . 2 4 1 0.  001 67
0 . 2 0 . 2 4 2 0 . 0 0 2 125
0 . 3 0 . 2 4 3 0. 003 168
0 . 4 0. 245 0. 003 190
0 . 5 0 . 2 4 6 0. 003 197
0. 6 0 . 2 4 8 0. 003 185
0. 7 0 . 2 5 0 0 . 0 0 3 157
0. 8 0 . 2 5 3 0.  002 113
0 . 9 0 . 2 5 3 0. 004 61
1 .0 0. 258 0. 000 0
T?
* L  i s  to o  s m a l l  to  p e r m i t  a n  a c c u r a t e  e v a lu a t io n .
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T A B L E  XXIII  
D A T A  F O R  F I G U R E  28
C o m p o u n d F * Z  
f t 2 x  1 0 16 2 r 2  f t 2 x  10
W a t e r 0. 088 0 . 4 0 1
M e th a n o l 0.  894 0. 686
E th an o l ' 1. 221 0. 884
P r o p a n o l ( n ) 2 . 0 7 0 1. 036
C h l o r o f o r m 0. 611 1. 088
A c e t o n e 1 .9 4 7 1. 024
E t h y l  E t h e r 1. 889 1 . 2 8 6
G l y c e r i n e 1. 889 1 . 0 2 4
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T A B L E  XXIV 
D A T A  F O R  F I G U R E  29
C o m p o u n d d F  x l 02 r 2 x  1 0 " 23d L cc
p o u n d s  f o r c e / f t p o u n d s  f o r c e
M e t h a n o l 2 .  67 0. 82
E t h a n o l 3 .7 1 2. 03
P r o p a n o l  (n) 7. 50 4 .  65
A c e to n e 3. 68 0 . 6 9
W a t e r * 3 . 5 0 0. 80
G l y c e r i n e 3 4 . 8 3 2 0 2 2 . 0 0
E t h y l  E t h e r 2 . 7 8 0.  59
* A v e r a g e  of f o u r  v a l u e s .  V a l u e s  of  d F / d L c c  f o r  w a t e r  w h e n  
m i x e d  w i t h  g l y c e r i n e ,  a n d  f o r  c h l o r o f o r m  w h e n  m i x e d  
w i t h  e t h y l  e t h e r ,  w e r e  i n d e t e r m i n a n t  b e c a u s e  d L Cc / d X  
a p p r o a c h e d  z e r o .
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C o m p o u n d
E t h y l  C h l o r i d e  
E t h y l  B r o m i d e  
E t h y l  Iod ide
B e n z e n e
T o l u e n e
X y le n e
M e t h a n o l  
E t h a n o l  
P r o p a n o l  (n) 
B u ta n o l  (i)
A m y l  A lc o h o l ( i )
T A B L E  XXV 
D A T A  F O R  F I G U R E  30
^2
(lbs£ s e c )  x  10^3
1 / Z




2 . 2 2  





2 .  17 
2 .  50
0 .  558 
0.  826 
1 .3 1 0
1 .4 5 5
1 .5 7 1
1. 818
0. 821 
2 . 0 2 4  
4 .  670 
9 . 4 4 9  
10. 64
A P P E N D I X  E
IN D E X  T O  L I T E R A T U R E  D A T A
A c e t o n e - E t h a n o l
A c e t o n e  - C h l o r o f o r m
M e th a n o l  - W a t e r
E t h a n o l - W a t e r
P r o p a n o l  (n)-  W a t e r
G l y c e r i n e - W a t e r
A c e t o n e - W a t e r
E t h y l  E t h e r - C h l o r o f o r m
A c e t o n e - B e n z e n e
A c e t i c  Ac i d - W a t e r
B e n z e n e - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e
E t h y l e n e  G l y c o l - W a t e r
E t h y l  E t h e r - B e n z e n e
k CP U s vap-1 i  q
a 24 1 22 2
a 24 1 22 2
16 13 13 22 2
16 13 13 22 2
16 1 13 22 12
16 13 1 22 2
16 1 13 22 2
3 1 1 22 1
15 1 1 22 2
18 1 1 22 2
15 1 1 22 2
16 1 7 22 12
3 1 1 22 23
N u m b e r s  r e f e r  to  B i b l i o g r a p h y  e n t r i e s ,  " a "  r e f e r s  to  the  a u t h o r ' s  
d e t e r m i n a t i o n s .  A l l  c o m p r e s s i b i l i t i e s  f o r  p u r e  l i q u i d s  w e r e  t a k e n  
f r o m  11; a l l  v i s c o s i t i e s  f o r  p u r e  l i q u i d s  w e r e  t a k e n  f r o m  13.
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V IT A
T h e  a u t h o r  w a s  b o r n  A u g u s t  30 ,  1932, in  N e w  O r l e a n s ,  
L o u i s i a n a .  He a t t e n d e d  e l e m e n t a r y  a n d  h ig h  s c h o o l  t h e r e ,  a n d  e n ­
t e r e d  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y  i n  S e p t e m b e r ,  1950.  He r e c e i v e d  
a  B a c h e l o r  o f  S c i e n c e  D e g r e e  i n  th e  f i e l d  o f  C h e m i c a l  E n g i n e e r i n g  
in A u g u s t ,  1954.
A f t e r  r e c e i v i n g  t h e  B . S .  d e g r e e ,  he  w a s  e m p l o y e d  b y  the  
N a t u r a l  G a s  D e p a r t m e n t  o f  th e  M a g n o l i a  P e t r o l e u m  C o m p a n y  u n t i l  
J a n u a r y  of 1955.  A t  t h a t  t i m e  h e  w a s  c a l l e d  to  a c t i v e  d u ty  w i t h  
the  U n i t e d  S t a t e s  A r m y  a s  a  2n d  L i e u t e n a n t  in  t h e  C h e m i c a l  C o r p s .  
He s e r v e d  two y e a r s  a s  a n  i n s t r u c t o r  of  p h y s i c s  a n d  r a d i o l o g i c a l  
d e f e n s e  a t  the  C h e m i c a l  C o r p s  S c h o o l ,  F o r t  M c C l e l l a n ,  A l a b a m a .
It  was.  t h e r e  t h a t  h e  m e t  t h e  f o r m e r  M i s s  J e w e l  T a y l o r  of 
A n d a l u s i a ,  A l a b a m a .  T h e y  w e r e  m a r r i e d  i n  M a y  of 1956.
T h e  f o l l o w i n g  J a n u a r y ,  t h e  a u t h o r  w a s  r e l e a s e d  f r o m  a c t i v e  
d u ty ,  a n d  r e t u r n e d  to  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y  a s  a  g r a d u a t e  
s t u d e n t .  In  A u g u s t  o f  1 958 ,  he  r e c e i v e d  a  M a s t e r  of S c i e n c e  d e g r e e  
in  th e  f i e l d  of  C h e m i c a l  E n g i n e e r i n g .  He  i s  c u r r e n t l y  a  c a n d i d a t e  
f o r  th e  d e g r e e  o f  D o c t o r  o f  P h i l o s o p h y  in  C h e m i c a l  E n g i n e e r i n g .
D u r i n g  t h e  s u m m e r s  o f  1957 ,  1958,  a n d  I 9 6 0 ,  he  w a s  e m ­
p l o y e d  b y  K a i s e r  A l u m i n u m ,  O r m e t  { O l i n - R e v e r e  M e t a l s ) ,  a n d  Dow 
C h e m i c a l  C o m p a n y  in  v a r i o u s  r e s e a r c h  a n d  d e v e l o p m e n t  p o s i t i o n s .
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He i s  a  m e m b e r  o f  P h i  L a m b d a  U p s i l o n .
U p o n  c o m p l e t i o n  of  th e  a c a d e m i c  w o r k ,  the  a u t h o r  p l a n s  to 
j o i n  t h e  s t a f f  o f  t h e  F i e l d  R e s e a r c h  L a b o r a t o r y  of  th e  S o c o n y - M o b i l  
O i l  C o m p a n y ,  D a l l a s ,  T e x a s .
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